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Ober die quantitative Bestimmung des Hydrazins 
in Hydrazinsalzen. 
Von 
Jutius PETERSEN. 
M:t 4 Figuren im Text. 


Durch eine Reihe Untersuchungen zur Bestimmung der 
Zusammensetzung einiger Hydrazindoppelsalze wurde ich dazu ver- 
anlasst, eine leichte Methode fiir die Bestimmung des Hydrazins 
in solchen Verbindungen zu suchen. Die Verbrennungsanalyse, die 
sonst die einzige vollkommen zuverlissige ist, mufs hier besonders 
sorgfaltig ausgefiihrt werden, wovon Currtrus! schreibt: ,Die Ver- 
brennungsanalysen der Hydrazinsalze miissen mit grofser Vorsicht 
ausgefiihrt werden, da bei der gewaltsamen Zersetzung wiihrend des 
Schmelzens sich viele Oxydationsstufen des Stickstofies bilden,“ und 
die andere Methode, die Curtius an dem Bichlorid angewandt hat, 
scheint nicht die Anforderungen vollstindiger Genauigkeit zu befrie- 
digen. Nach dieser Methode wird der in Freiheit gesetzte Stickstoff 
bestimmt, indem die Hydrazinverbindung mit einer salzsauren Liésung 
von Platinchlorid gekocht wird. Die Reaktion ist dann nach Curtivs: 

N,H,.2HCI +- 2PtCl, = N, +-6HCl + 2PtCl,. 

Der Stickstoff wird mittelst eines zu anderen Zwecken konstruierten 
Apparates* aufgesammelt und bestimmt. Es wurden nur zwei 
Analysen angefiihrt, die durchschnittlich 1°/o zu hoch in der Stickstoff- 
bestimmung sind. Aufser dieser Methode liegt noch eine Titrier- 
methode vor, die jedoch nur bei dem Hydrat angewandt werden kann. 
Sie ist auf folgende Reaktion basiert: 


5N,H,.H,O + 4J = 4N,H,.HJ + 5H,0 +- 

Da man hier das Hydrat haben mufs, hat die Methode keine 
allgemeine Bedeutung. 

Zumal nun die am meisten hervorragende Eigenschaft der Hydrazin- 

verbindungen inr Reduktionsvermégen ist, so untersuchte ich dieses 


* Journ. pr. Chem. 147, 37. 1889. * Journ. pr. Chem. 146, 418. 1888. 
> Journ, pr. Chem. 150, 539. 1890. 
Z, anorg. Chem. V. 1 
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Verhiltnis gegen zwei allgemein benutzte Fliissigkeiten, nimlich gegen 
die Flissigkeit und gegen eine Lésung von itiber- 
mangansaurem Kalium. 


Methode I. 
Versuche mit der Fentineschen Flissigkeit. 

Eine Reihe Titrationen mit kochender Fentrescher Fliissigkeit 
deutete ganz sicher darauf hin, dafs der Prozefs sich nach folgender 
Gleichung vollzieht: 

N,H, + 0, = N, + 2H,0; 
es gelang mir aber nicht, durch diese Titration vollig konstante 
Resultate zu bekommen. Dagegen wird dieses leicht durch 
Bestimmung des entwickelten Stickstoffes erreicht auf folgende Weise 
(Figg. 1 und 2): 


S 


WN 


Fig. 1. Fig. 2. 


A ist ein ca. 125 cem fassendes Kélbchen. In diesem Kélbchen 
wird ein Uberschufs der Fruuryeschen Fliissigkeit, mit Wasser bis 
ca. 60 ccm verdiinnt, zum Kochen gebracht, wodurch die Luft des 
Kélbchens und der Réhre B ausgetrieben wird. Ist alle Luft 
ausgetrieben, so wird die Messréhre FE, mit ausgekochtem Wasser 
gefillt, tber die Miindung der Réhre B gebracht, und mittelst 
des Glastabes D das Glischen C, welches die Substanz enthiilt, 
in das Kélbchen geschoben, indem man gleichzeitig die Lampe einen 
Augenblick entfernt der heftigen Stickstoffentwickelung wegen, die 
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sogleich eintritt. Nach kurzein Kochen ist aller Stickstoff in EB 
getrieben, und die Bestimmung wird nun auf gewéhnliche Weise 
ausgefiihrt. C ist eine an dem einen Ende zugeschmolzene Glas- 
réhre von ca. */:10ccm Inhalt. Sie wird fast vollstiindig mit ab- 
gewogener Substanz gefiilit, indem man sie wihrend des Wigens 
z. B. in einem Korke anbringt (Fig. 3). Vor dem Versuche 
wird C ein Stiick durch die eine Durchbohrung des Kaut- “tn 
schukstopfens mittelst des Glasstabes JD gefiihrt. Beide /* 
miissen luftdicht an den Kautschukstopfen anschliefsen. Da '* °* 
das Glaschen C nicht bis an den Rand gefiillt werden darf und sich 
auch zwischen den einzelnen Krystallen ein wenig Luft befinden wird, 
habe ich eine Korrektion von '/10 ccm in die aufgesammelte Stickstoff- 
menge eingefiihrt. 

Die Oxydation geht véllig nach folgender Gleichung vor sich: 

N,H, + 0, = N, + 2H,0, 
wie die unten stehenden Analysen des Hydrazinsulfats zeigen. 
N.H,. H,S0,. I Il IV Vv 

Berechnet: 21.54°/o N. Gefunden: 21.59°/o 21.78°/o 21.49°/o 21.66°/o 21.74°/0 N. 

I. 0.38900 g Hydrazinsulfat gab 71.2 ccm N bei 16.8° und 772 mm oder 
67.1 com N bei 0° und 760 mm. 

Il. 0.3869 g Hydrazinsulfat gab 72.8 ;ccm N bei 18° und 763.5 mm oder 


67.2 ccm N bei 0° und 760 mm. 


Ill. 0.2358 g Hydrazinsulfat gab 43.5 ccm N bei 18.5° und 769 mm oder 
40.4 cem bei 0° und 760 mm. 


1V. 0.2265 g Hydrazinsulfat gab 43.4 com N bei 20.8° und 755.5 mm oder 
39.1 cem N bei 0° und 760 mm. 

V. 0.2205 g Hydrazinsulfat gab 41.9 ccm N bei 18.2° und 755 mm oder 
38 ccm N bei 0° und 760 mm. 


Wie die Analysen zeigen, ist es eine vollig zuverlissige Methode 
zur quantitativen Bestimmung des Hydrazins. 


Methode II. 
Versuche mit Kaliumpermanganatldésung. 

Mit einer willkiirlichen Lésung von Kaliumpermanganat iiber- 
zeugte ich mich zuerst davon, dafs man durch Oxydation in heifser, 
schwefelsaurer Lésung konstante Resultate erreicht, so dafs eine 
Titration iberhaupt méglich ist. Darauf suchte ich, das Reduktions- 
vermégen des Hydrazins durch eine Lésung von bekannter Stirke 
zi bestimmen. Ich fand, dafs 4N,H,.H,SO, ca. 30 (durchschnitt- 
lich 3.04) verbrauchen. Stellt man hierfiir eine G'zichung auf, so 
bekommt man 

4N,H, +- 30 = 3H,0 + 3NH, + H + SN, 
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oder, da kein Wasserstoff frei werden kann, 
12N,H, + 90 == 9H,O + 10NH, + 7N,....... (A). 

Nun wird unten durch eine Reihe von Analysen bewiesen werden, 
dafs der Prozefs sich indessen nach folgender Gleichung vollzieht: 
L7N,H, + 130 = 13H,0 +- 14NH, + 10N,... .(B). 

Die letzte Gleichung (B) ist doch von (A) nur wenig verschieden, 
indem 17:13 = 12:9.18 (vergl. oben 3> 3.04 = 9.12). In der 
schwefelsauren Lisung ist also der Prozefs: 
17N,H,. H,SO, + 13.0 == 13H,0 + 7(NH,),S0, +- 10N, + 10H,SO,. 

Dafs Stickstoff entwickelt und Ammoniak gebildet wird, ist 
leicht qualitativ nachzuweisen. Dafs der Prozefs sich ferner nach 
obenstehender Gleichung volizieht, lafst sich von drei Gesichts- 
punkten aus beweisen, niimlich durch die quantitative Bestimmung 
sowohl des fiir die Titration verbrauchten Sauerstoffes, als des ge- 
bildeten Ammoniaks, sowie aus der entwickelten Stickstoffmenge. 
Nach allen drei Punkten wird die Richtigkeit der Gleichung bewiesen 
werden. 

Die Titration wird auf gewéhnliche Weise ausgefiihrt, wobei 
jedoch zu bemerken ist, dafs sich eine schwache, rote Firbung der 
Flissigkeit sehr leicht ziemlich lange hilt, ohne dafs man daraus 
schliefsen darf, dafs ein Uberschufs von Kaliumpermanganat zugesetzt 
ist. Dieses ist erst dann der Fall, wenn die Fliissigkeit stirker und 
stirker gefiirbt wird durch Zusetzen von mehr Kaliumpermanganat- 
lésung unter gleichzeitigem Umriihren, und jetzt wird sogleich mit 
Oxalsiiure (oder Ammoniumoxalat) zuricktitriert. Die Fliissigkeit, in 
welcher die Titration ausgefiihrt wird, mufs 60—70° heifs sein und 
ca. 10° H,SO, enthalten. Zwischen 6—12°/o H,SO, in der 
Fliissigkeit bewirkt keine merkbare Anderung in der Titration, 
wihrend mehr Schwefelsiiure dieselbe stért, teils weil die heifse 
starkere Schwefelsiiure mit KMnO, Sauerstoff entwickelt, teils auch 
weil das Reduktionsvermégen des Hydrazins in der stiirker angesiuerten 
Flissigkeit ein gréfseres ist. Es zeigt sich jedenfalls, dafs Hydrazin- 
sulfat, in heifser konzentrierter Schwefelsiure gelést und darauf mit 
KMn0, oxydiert, vollig zu Wasser und Stickstoff oxydiert wird, 
indem die darauf folgende Destillation mit Natronlauge keine Spur von 
Ammoniak giebt. Eine geringere Siuremenge ist auch zu vermeiden, 
da es sich durch Versuche gezeigt hat, dafs eine wisserige Lésung 
des Hydrazinsulfats N,H, H,SO,, also ohne Zusatz von Schwefel- 
siure, mehr als doppelt so viel Kaliumpermanganat verbrauchte, als 


‘4 

ent 

; 

a 
ig 
= 


die Gleichung B in passend schwefelsaurer Lésung erfordert. Nach 
diesem reichlichen Zusatz von Kaliumpermanganat wurde die 
Fliissigkeit tribe, indem sich Manganoxyde ausschieden. Die 
Oxydation geht also auch in diesem Falle weiter, wenn auch nicht 
so weit, wie in der heifsen, konzentrierten Schwefelsiiure. Hilt man 
sich aber an 6—12°/o H,SO,, so wird der Prozefs sich nach der 
Gleichung B voliziehen. Folgende Analysen, bei denen die Substanz 
in 100 ccm Wasser -+ 10 ccm H,SO, aufgelést wurde, zeigen die 
Richtigkeit der Gleichung, den Sauerstoff betreffend: 


In N,H,.H,SO, befinden sich 21.54 °/o N. Berechnet nach der verbranchten 
Sauerstoffmenge mit Gleichung B als Grundlage, fand ich: 


I II Ill IV V VI Vil 
21.42°%o 21.57% 21.47°/o 21.61°%o 21.5190 21.62% 21.61% N. 


Die Kaliumpermanganatlisung, die zu Analyse I—V benutzt wurde, enthielt 
0.01336 g disponiblen Sauerstoff auf 20 cem und die Lésung fiir VI—VII 0.012738 ¢ 
disponiblen Sanerstoff auf 20 ccm. 


I. 0.3263 g Hydrazinsulfat verbrauchte 45.72 ccm 


II. 0.2008 ,, 28.25, 
III. 0.2625 , 86.87 
IV. 0.2131 , 30.13, 
V. 0.2175 ,, 80.6 , 
VI. 0.1727 , ¥ 24.43 ,, 
VII. 0.1548 ,, 22.95 , 


Um auch nach den anderen Gesichtspunkten die Richtigkeit der 
Gleichung festzustellen, versuchte ich darauf, die entwickelte Stickstoff- 
menge zu bestimmen, und benutzte dazu denselben Apparat, wie bei 
Methode I, indem das Kélbchen nun die schwefelsaure Lésung des 
Hydrazinsulfats enthielt, wihrend festes Kaliumpermanganat sich im 
Glischen C befand. Es zeigte sich indessen sogleich, dafs die Be- 
stimmungen zu hoch und nicht konstant wurden. Ich nahm an, dafs 
es von einer schwachen Sauerstoffentwickelung herriihrte, die von 
der Einwirkung der schwachen, heifsen Schwefelsiure auf Kalium- 
permanganat verursacht wurde. Um mich davon zu_ itiberzeugen, 
machte ich einen Versuch ohne Hydrazinsulfat nur mit schwacher 
Schwefelsiure im Kélbchen, und nach dem Auskochen und dem 
Hineinwerfen von Kaliumpermanganat zeigte sich auch eine schwache 
Gasentwickelung; das entwickelte Gas war Sauerstoff. Wenn die 
Stickstoffmenge bestimmt werden sollte, so mufste also der Sauerstoff 
erst absorbiert werden. Dieses wurde mittelst Bunres Biirette auf 
folgende Weise (Fig. 4) ausgefiihrt: Im Kélbchen befindet sich Hy- 
drazinsulfat in der schwachen Siure (10°/o) gelést, und wihrend des 
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Kochens steht der Hahn H in der Stellung Z Die ganze Biirette 
ist mit frisch ausgekochtem Wasser gefiillt und der Hahn K steht 
offen, indem die untere Spitze der Biirette ins Wasser taucht. 
Ist die Luft ausgetrieben, so 
wird der Hahn H schnell in 
die Stellung JJ umgedreht 
und die Substanz hineinge- 
worfen. Der sauerstoffhaltige 
Stickstoff kann dann nach 
Verlauf des Prozesses in der 
Birette mit sauerstoffabsor- 
_bierender Fliissigkeit behan- 
delt und der Stickstoff wie 
gewohnlich bestimmt werden. 

Nach der Gleichung B be- 


rechnet, sollte sich 12.67°/o Stick- 
stoff entwickeln. Ich fand: 


I Il 
12.79% N 12.67%/o N 
I. 0.5155 g Hydrazinsulfat 


K gab 57.8 cem N bei 18° und 751 mm, 
oder 52.48 ccm N bei O° und 


760 mm. 
f II. 0.4300 g Hydrazinsulfat 
gab 47.8 ccm N bei 19.8° und 
(= j 757.5 mm, oder 43.4 ccm N bei 0° 
Fig. 4. und 760 mm. 


Endlich blieb noch die Bestimmung der Ammoniakmenge in der 
oxydierten Lisung, was ich auf die gewéhnliche Weise durch De- 
stillation mit Natronlauge, Auffangen des Destillates in '/2o normaler 
Schwefelsiiure und Zuriicktitrieren mit 1/20 normaler Natroniauge aus- 
fihrte. Zwei solehe Analysen ergaben folgende Resultate, als Prozent- 
Stickstoff der nach B berechneten Menge Ammoniak berechnet: 


I Il 
Berechnet: 8.87°o N 8.87 N 
Gefunden: 8.88 °/o N 8.95 °/o N 


Stellen wir nun die Resultate zusammen, indem wir die Mittel- 
werte der Analysen anfiihren, so fordert Gleichung B 


Nach dem bei der Titration Freien Stickstoff Als Ammoniak 


verbrauchten Sauerstoff 
21.54 N 12.67 °/o N 8.87 °/o N 
Ich fand: 21.54 °/e N 12.73 N 8.93 °/o N 


| \ 
| 
| 
| 
| | 


Aus obigen Versuchen geht also hervor, dafs das Reduktions- 
vermégen des Hydrazins in passend schwefelsaurer Lisurg (6—12° 0) 
konstant ist, und dafs die Gleichung 

17N,H, + 130 = 13H,0 -+- 14NH, + 10N, 
trotz ihrer wenig ansprechenden Form doch eine vollig zuverlissige 
Grundlage fiir eine Titration bildet. 

Als eine Probe der Verwendbarkeit der beiden Methoden will 
ich nur noch ein paar Analysen des Hydrazincadmiumsulfats, 
(N,H,),H,SO,.CdSO,, angeben. Das Salz enthilt 15.14°/o N; ich fand: 

Nach Methode I Nach Methode II 

15.23 °/o N. 15.24 °/o (Mittelwert von zwei Analysen). 


Kopenhagen, Laboratorium der polytechnischen Lehranstalt, Juni 1593. 
Bei der Redaktion eingegangen am 24. Juni 1895. 
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Uber die quantitative Trennung von Jod, Brom und Chior, 
sowie im besonderen Uber die Bestimmung des Broms 
in natirlichen Salzsoolen und Mutterlaugen. 

Von 
P. Jannasca und K. AscHorr. 


Mit einer Figur im Text. 


Die quantitative Abscheidung und Austreibung des Broms neben 
Chior durch Kaliumpermanganat in essigsaurer Lésung' nehmen wir 
jetzt, gestiitzt auf zahlreiche Beobachtungen und Erfahrungen, unter 
den im folgenden beschriebenen, verbesserten Bedingungen vor. 

Zunichst zeigte sich bei dieser Trennung die Notwendigkeit, 
ziemlich konzentrierte Fliissigkeiten anzuwenden, da bei einer zu 
grofsen Verdiinnung die Zersetzung nur langsam und unvollstindig 
von statten geht. Ein vermehrter Zusatz von Essigsiure begiinstigte 
ebenfalls den Verlauf der Reaktion. Ferner erwies es sich als am 
sichersten, die Destillation in einem Dampfstrome auszufihren (ein 
blofses direktes Abdestillieren geniigte nicht immer) und dieselbe 
nach dem Verschwinden der zuerst auftretenden Bromdimpfe noch 
linger fortzusetzen, da die véllige Austreibung geringer, in Fliissig- 
keiten geléster Brommengen trotz der grofsen Fliichtigkeit dieses 
Halogens immerhin geraume Zeit beansprucht. Eine Hauptbedingung 
des guten Gelingens ist endlich in der Verwendung einer ganz reinen, 
von Beimengungen véllig freien Essigsiure zu suchen, wie im aill- 
gemeinen in dem ausschliefslichen Gebrauch vollkommen reiner 
Reagentien, da ja schon ein geringer Chlorgehalt bei der Menge 
der anzuwendenden Zusiitze einen gréfseren Fehler verursachen 
wiirde. 

Als Vorlage bedienen wir uns gegenwiirtiz, weil bei mehreren 
Destillationen die frither hierzu benutzten Flaschen infolge der 
starken Abkiihlung hiufig zersprangen, eines birnférmigen, diinn- 


* Conf, unsere friheren Arbeiten diese Zeitschr. 1, 144 u. 245. 
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wandigen Glasgefifses von ca. 550 ccm Inhalt, welches sich in jeder 
Hinsicht bewahrt hat. Aufserdem schalten wir noch zwischen das 
Hauptabsorptionsgefafs und den am Ende befindlichen KxLenmeyen- 
Kolben ein PéEticot- U-Rohr ein, in welchem sich ebenfalls 20 ccm der 
alkalischen Wasserstoffsuperoxydlésung befinden, wihrend der Erxury- 
MEYER Selbst nur mit etwas verdiinnter Natronlauge, der man einige 
Kubikcentimeter Ammoniak zusetzt, versehen wird. Jedes Ent- 
weichen von Brom im Schlufsgefiifs mufste sich so durch Auftreten 
von bromammonium-Diimpfen sofort erkennen lassen, was wir bel 
einem normalen Gange der Destillation iibrigens niemals beobachteten. 
Der Inhalt dieses ErtenmNyer-Kolbens wurde mit dem Inhalt der 
ibrigen Vorlagen erst nach Zersetzung von dessen iiberschiissigem 


Wasserstoffsuperoxyd durch geniigendes Eindampfen vereinigt, um etwa 
gebildetes unterbromigsaures Natron vor der Fillung mit Silber- 
lésung in Natriumbromid tiberzufiihren, eine wohl kaum nitige 
Vorsichtsmafsregel. 

Die allergenauesten Resultate gab uns das nachstehende 
Mischungsverhiltnis: Je 0.25 g Kaliumbromid und Natriumchlorid, 
gelést in 50 ccm Wasser, verdiinnt mit 60 cem 30°/oiger Essigsiiure, 
darauf versetzt mit einer gesiittigten Lésung von 1 g Kalium- 
permanganat und schliefslich im Dampfstrome mindestens eine Stunde 
gekocht. 

Obenstehend eine Skizze des von uns benutzten Apparates. 
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Feststellung” der praktischen ‘Brauchbarkeit’ unserer 
Halogeh-Trennungsmethodé,* speziell zur direkten 
quantitativen Bestimmung, des, Bromgehaltes natirlicher 

Salzsoolen ete. 

Obige Wiisser, sowie im besonderen die bei der Salzgewinnung 
restierenden Mutterlaugen enthalten zum Teil bedeutende Mengen 
Chlorcalcium. Eine direkte Bestimmung des Broms nach der von 
BerGiunp' angegebenen Brommethode ist daher hier ohne vorherige 
Entfernung der Calciumyerbindung unméglich, da das neben Kaliumn- 
permanganat zur Verwendung kommende saure schwefelsaure Kalium 
sofort umgesetzt werden wiirde. Aus gleicher Ursache kann im 
vorliegenden Falle die von Wuire vorgeschlagene und neuerdings 
von ScurerHouz® gepriifte Modifikation nicht in Anwendung gebracht 
werden, denn dieselben nehmen zur Isolierung des Broms an Stelle 
des Monokaliumsulfats Aluminiumsulfat. 

Aber die von uns gewiihlte Essigsiure mufste auch bei Mutter- 
laugen und anderen natiirlichen Bromsalzlésungen ihren Zweck er- 
fiillen. Wir stellten also zuniichst einen Versuch mit Kreuznacher 
Mutterlauge an, erhielten jedoch bei den ersten Analysen etwas zu 
hohe Werte, bis wir den Versuch in der folgenden Weise modi- 
fizierten. Offenbar lagen vor allem zu konzentrierte Fliissigkeiten 
vor (die Kreuznacher Mutterlauge enthilt z. B. 30°/o feste Bestand- 
teile). Durch eine richtige Verdinnung konnte man sicher hoffen, 
zum Ziele zu gelangen. Wir verdiianten daher zuerst 50 cem der 
Mutterlauge mit 25 ccm Wasser, gaben sodann 5 ccm starke Natron- 
lauge, darauf 60 cem Essigsiiure (30°/oig), sowie 1.5 g Kalium- 
permanganat in wiisseriger Lésung hinzu und fihrten nun die 
Abdestillation des Broms in der oben beschriebenen Weise aus. 
Auf den minimalen Jodgehalt der Lauge wurde hierbei keine 


Riicksicht genommen. 
Analysen-Resultat. -—- Spez. Gew. der Lauge = 1.3095. — 50 ccm Lauge 
gaben = 0.9541 g AgBr = 0.4680 MgBr, == 0.714°/o. 
I | II 


Mgbr,-Gehalt der Kreuznacher Mutter- | MgBr,-Gehalt nach unserer M "" 
lauge nach friheren Bestimmungen:. = 
Buxsen = 0.532°/o; Mehrere gesondert nach 
Ponsrorr (1852) = 0.688, indirekten Methoden 
Mour (1854) == 0.767 ,, von uns ausgefiihrte 
FEHLING = 0.615 ,, Bestimmungen __er- 
H. Ascnorr (1878) = 0.765, gaben im Durchschnitt = 0.640°/o. — 


‘ Zeitschr. anal. Chem. 18, 443. — * Monatshefte d. Chem. 18, 1. 
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Wir wandten uns nunmehr zu Bestimmungen des Bromgehaltes 
mehrerer anderer Mutterlaugen und: verfuhren dabei immer in der 
Weise, dafs wir, falls. das. spez. Gew. der Fliissigkeiten ein sehr 
hohes war, dieselben mindestens bis zu einem spez. Gew. 1.20 ver- 
diinnten und jedesmal vor dem Zusatze der Essigsiure 5—10 ccm 
Natronlauge zufiigten. Versuche, die Essigsiiure durch Natrium- 
Acetat zu ersetzen, gaben wir auf, da dieses kiiufliche Praparat 
hiiufig die Resultate beeintrichtigte, also aus nicht geniigend reiner 
Essigsiiure hergestellt war. 


Mutterlauge aus Diirkheim in der Rheinpfalz. 


Diese Mutterlauge bildete eine schwach gelblich gefirbte dicke 
Fliissigkeit vom spez. Gew. 1.228. Sie hinterliefs beim Eindampfen 
26.39°/o festen, erhebliche Mengen von Calciumehlorid enthaltenden 
Riickstand, so dafs also eine ziemlich stark eingedamptte Lauge 
vorlag. Die Analyse wurde unter Beachtung des angegebenen Ver- 
diinnungsgrades ausgefiihrt. Zur Kontrolle bestimmten wir hier, wie 
auch bei der folgenden Analyse, den Bromgehalt unter sorgfiltigster 
Einhaltung aller méglichen Vorsichtsmafsregeln nach der von Fenursc 
angegebenen, sehr viel Zeit beanspruchenden Methode. 

Resultate. — Direkte Bestimmung: 50 ccm Mutterlauge gaben 0.1732 g 
AgBr = 0.08 435 MgBr, = 0.1374°/o. 

Indirekte Methode: Das aus 25 ccm der Lauge erhaltene Silberchloridbromid 
verlor im. Chlorstrome = 0.0204 g, entsprechend 0.0861 g¢ AgBr = 0.0421 g 
MgBr, = 0.1371 °%/o. 

Zusammenstellung. 


1. Eine frihere Bestimmung aus dem Buysenschen Laboratorium ergab 
= 0.1680°/o MgBr,; 


2. die indirekte Methode lieferte 0.1371 , 
3. unsere Destillationsmethode == 0.1374 ,, 


Mutterlauge aus Bad Nauheim. 

Dieselbe erhielten wir durch die giitige Vermittelung des Herrn 
Bergrat Weiss in Nauheim. Die Lauge bildete eine ziemlich stark 
gefirbte élige Flissigkeit vom spez. Gew. 1.351. Es lag somit ein 
sehr stark eingedicktes Priiparat vor. 


Resultate. 
Direkte Bestimmung == 0.1800°/o MgBr, ; 
indirekte Methode == 0.2013 > 


Wie wir richtig voraussetzten, hat sich unsere direkte Halogen- 
trennungsmethode auch fiir die speziellen Aufgaben der Wasser- 
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analyse ausgezeichnet bewihrt. Gerade bei Gegenwart gréfserer, 
resp. relativ gréfserer Mengen von Chlorverbindungen scheint die 
Avstreibung des Broms sogar schneller und glatter zu gehen, als 
bei nur geringem gleichzeitigen Chloridgehalte. 


Anhang. 
Uber die quantitative Bestimmung der Blausdure 
durch Destillation. 
Dieselben. 


Im Anschlufs an die vorstehende Untersuchung méchten wir 
noch an dieser Stelle darauf hingewiesen haben, dafs man unseren 
zur Halogentrennung konstruierten Destillationsapparat auch zur 
quantitativen Bestimmung der Blausiure mit dem gréfsten Vorteil 
verwenden kann, indem sich aus mit einigen Tropfen Schwefelsiure 
angesiuerten Fliissigkeiten die Cyanwasserstoffsiure leicht durch 
Destillation mittelst eines Dampfstromes austreiben und in verdiinnter 
Natronlauge vollstindig absorbieren lafst, aus welcher man spiter 
die Siéiure als Silbercyanid falit und den Niederschlag in einem 
Asbestfilter zur Wigung bringt. Eine solche Isolierung und sehr 
genaue quantitative Wiigung der Blausdure ist vielleicht in toxi- 
kologischen Fillen von Bedeutung. Wir fiihrten eine derartige Be- 
stimmung der Blausiure in einem mit Kaliumcyanid vergifteten Biere 
aus. Demselben waren 0.2 g eines 95°/oigen Priiparates zugesetzt. 
Die Hilfte der vorhandenen Fliissigkeit lieferte bei der Destillation 
0.1960 g AgCy oder 0.3920 g fiir die ganze Menge, entsprechend 
0.1900 g KCy, ein Resultat, was die grofse Genauigkeit der Methode 
verbiirgt. 


Heidelberg, Universitdts-Laboratorium, Juli 1893. 
Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juli 1893. 
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Ein krystallinisches wolframsaures Chromoxyd. 
Von 
Epear F. und Herman L. Dreck. 


Zweifach chromsaures Kali wurde zu einem iiquivalenten Gewicht 
von Wolframséure gegeben und die Mischung erhitzt; die Masse 
schmolz zusammen und wurde so lange in diesem Zustande erhalten, 
bis die Gasentwickelung aufhérte. Der eingehaltene W armegrad 
war niemals héher, als zum Fliissighalten der Mischung nétig war. 
Nach dem Abkihlen wurde die Schmelze so lange mit Wasser be- 
handelt, bis letzteres nichts mehr aufnahm. Zum Auswaschen wurden 
sodann Natronlauge und Ammoniakwasser verwendet und diese zuletzt 
durch reines destilliertes Wasser ersetzt. Die griindlich ausgewaschene 
Substanz wurde sorgfiiltig bei 100° getrocknet. Dieselbe hatte eine 
dunkelbraune Farbe und ergab bei der Priifung unter dem Mikroskop 
die Gegenwart von nadelférmigen, braungefiirbten Krystallen yon 
orthorhombischer Form; neben ihnen, traten griingefiirbte Krystalle 
auf, welche allem Anschein nach demselben Krystallsystem angehdrten. 

Das Krystailgemenge wurde der Kinwirkung von Kénigswasser eine 
Stunde lang ausgesetzt, hierauf filtriert, ausgewaschen und getrocknet. 
Eine Untersuchung des braunen Riickstandes ergab, dafs die griinen 
Krystalle aufgelést und die braungefirbten allein zuriickgeblieben 
waren. Demnach hatte die Siure die letzteren nicht angegriffen. 

Zwei abgewogene Portionen der gemischten Krystalle wurden 
mit Kénigswasser behandelt, die sauren Lésungen verdampft, die 
Riickstinde in Wasser aufgelést und die wiisserigen Lésungen mit 
Ammoniak behandelt. Es schlug sich dabei Chromoxyd nieder. 
Beim ersten Versuche betrug die erhitzte Oxydmenge 2,89°/o und 
beim zweiten 2.92°/o der urspriinglichen Mischung. 

Eine geniigende Menge reiner brauner Krystalle wurde zum 
Zweck der Analyse dargestellt und ihre Zersetzung durch Schmelzen 
mit kohlensaurem Natron und Schwefel herbeizufiihren gesucht. 
Mehrere Versuche dieser Art ergaben jedoch, dafs dieses Verfahren 
nur wenig Aussicht auf eine zufriedenstellende Analyse verhiels. 
Digerieren mit Flufssiure gab ebenfalls ein unbefriedigendes Resultat, 
da die Siure das Material nicht vollstindig zu zersetzen im stande war. 

Wir erhitzten daher Teile der Substanz im Wasserstoffstrome, 
oxydierten den Riickstand vermittelst Kénigswasser, verdampften 
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zur Trockne und behandelten den Riickstand mit Ammoniakwasser. 
Dabei wurden bedeutende Mengen von Wolfram entfernt; ein grofser 
Teil blieb jedoch mit Chrom vereinigt, so dafs eine Trennung von 
letzterem fast unméglich erschien. Die Mischung von Wolfram- und 
Chromoxyden wurde daher zum zweiten Male im Wasserstoffstrom 
erhitzt und wiederum mit Kénigswasser behandelt. Dieses Verfahren 
wurde so lange wiederholt, bis kein Wolfram mehr ausgezogen 
werden konnte. Als Summe der verschiedenen Teile von Wolfram- 
siure ergab sich 88.37°/o WO,. Das vordem mit dieser Quantitat 
Wolframsiure gemengte Chromoxyd ergab nach sorgfiltiger Reinigung 
11.75°/o. Da sich diese Methode als langwierig und zeitraubend erwies, 
entschlossen wir uns, das Zusammenschmelzen des braungefairbten 
Materials mit einer Mischung von reinem kohlensauren Natron und 
salpetersaurem Kali zu versuchen, zumal wir uns vorher iiberzeugt 
hatten, dafs das Produkt keines der Alkalimetalle enthiel:. 

Die Schmelze wurde mit Wasser behandelt, mit Salzsiure an- 
gesiiuert und zur Trockne verdampft. Wolframsiure schied sich 
aus. Der Riickstand wurde mit Séure befeuchtet, wiederum 
eingedampft und mit Siéure digeriert. Derselbe hinterliefs reine 
Wolframsiiure, welche abfiltriert, gewaschen und gewogen wurde. 
Sie betrug 88.08°/o. Das in dem Filtrate vorhandene Chromoxyd 
betrug nach der Fillung und Reinigung 12.10°/o. Beim Wiederholen 
dieses Verfahrens mit frischen Teilen der Substanz erhielten wir Re- 
sultate, welche mit den eben angefiihrten iibereinstimmten, so dafs 
wir tiberzeugt sind, dafs dieselben die wahre Zusammensetzung der | 
braunen Krystalle angeben. Indem wir das Mittel der Prozentzahien 
beider, obiger Analysen fiir unsere Berechnung annehmen, ergiebt sich 
als wahrscheinlichste Formel: 1Cr,0,; 5WO, oder Cr,0,.5WO,. 


Berechnete °/o Gefundene °/o 


Die bis jetzt dargestellten Salze von Wolframsiure und Chrom- 
oxyd! sind simtlich wasserhaltig und durch doppelte Zersetzung auf 
feachtem Wege erhalten worden. Das Salz, welches wir beschrieben 
haben, ist, soweit uns bekannt, das erste seiner Art. 


Universitat von Pennsylvanien, den 15. Juni 1893. 
Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juli 1893. 


* Fremys Encyclopédie chimique, Tome III. 166. 
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Uber hexametaphosphorsaure Salze. 
Von 
Hvuco Litperr. 


Die vielen Verschiedenheiten, welche sich in der Entstehungs- 
weise und den Eigenschaften derjenigen Siuren zeigen, welche man 
alle als Phosphorsiuren bezeichnet, haben schon frih zu einer 
Scheidung der einzelnen Abarten in drei Klassen von Séiuren 
gefiihrt, denen man die Namen ,gewoéhnliche oder Orthophosphorsiure, 
Pyrophosphorsiiure und Metaphosphorsiure“ beigelegt hat. Als 
Erklirung fiir den Unterschied, welcher unter diesen drei Siuren 
besteht, fiihrte Granam! zuerst den Umstand an, dafs das Anhydrid 
der Phosphorsiiure im stande sei, sich mit einem, zwei oder drei 
Molekiilen Wasser zu verbinden und’ dementsprechend drei Reihen 
von Salzen zu bilden. So entstand die fiir diese drei Siurearten 
bekannte Reihe: 

P.O, + 3H,0 = H,P,0, = 2H,PO, Ortho- 
P,O, + 2H,O = H,P,0, phosphorsiure. 
P.O, + H,O =H,P,0,—2HPO, Meta- 

In dieser Erklérung sahen Frierrmann und Hennesere® nur 
die Bestitigung einer Thatsache, vermochten jedoch eine Begriin- 
dung fiir die Verschiedenheiten der einzelnen Phosphorsiuren in ihr 
nicht zu finden. Vielmehr gelangten sie zu dem Schlusse, die 
merkwiirdige Erscheinung durch die Annahme einer ,mehratomigen 
Phosphorsiure* zu erkliren und stellten der Granamschen Reihe 
eine zweite gegeniiber, in der sie als Ausgangspunkt fiir alle Séiuren 
eine gleiche Menge Basis annahmen: 

I. 6H,O + 2P,0, = H,,P,0,, = 4H,P0,. 
II, 6H,0 + 3P,0, = H,,P,0,, 3H,P,9,. 
Ill. 6H,O + 4P,0, = H,,P,0,, = 2H,P,0,,. 
IV. 6H,O + 5P,0, = H,,P,,0,;. 
V. 6H,0 + 6P,0, = H,,P,,0,, = 12HPO,. 

Die Formel 6H,O + 2P,0, wiirde die Zusammensetzung der 

Orthophosphorsiure, die Formel 6H,O +- 3P,0, diejenige der Pyro- 


' Pogg. Ann. 82, 23. — * Lieb. Ann. 65, 304. 
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phosphorsdure und die Formel 6H,O +- 6P,0, endlich die der Meta- 
phosphorsiure ausdriicken. Was nun die in dieser Reihe neu auf- 
tretenden Glieder III und IV betrifft, so ist es Frerrmann und 
HenneperG gelungen, die Existenz derselben durch die Darstellung 
ihrer Salze zu beweisen und die etwaige Annahme, diese Salze 
kénnten Doppelsalze oder Mischungen aus pyro- und metaphosphor- 
sauren Salzen sein, aufser Zweifel zu stellen. Auch die Behauptung 
Geruarprts,” diese Salze seien Pyrophosphate einer neuen Ordnung, 
wurde durch die Arbeiten von Urtsmann® widerlezt, welcher die 
Salze rein darstellte und analysierte. In neuerer Zeit sind ferner 
Salze von der Formel M,P,O,, und M,,P,,0,, von Kraut und Usts- 
MANN dargestellt worden und mit dem Namen Tetra- und Deka- 
phosphate belegt worden. Auch ich werde in dem experimentellen 
Teile dieser Arbeit auf Verbindungen der ersten Zusammensetzung 
zuriickkommen. 

Die gewohnliche Phosphorsiure ist ihrer Zusammensetzung H,PO, 
zufolge im stande, als dreibasische Siure drei Reihen von Salzen zu 
bilden; die Pyrophosphorsiure H,P,0, als zweibasische Siure bildet 
zwei solcher Reihen, und die Zahl der dadurch méglichen phosphor- 
sauren Salze erreichte somit schon eine sehr hohe Zahl. Wenn 
demgegeniiber die Metaphosphorsiure als einbasische Séure auf den 
ersten Blick als die einfachste von den dreien erschien, so ist gerade 
sie es, welche durch ihre héchst merkwiirdigen Eigenschaften schon 
von jeher die Aufmerksamkeit auf sich gezogen hat. Sie ist niimlich 
im stande, eine sehr grofse Anzahl von Salzen zu bilden, welche 
alle dieselbe Zusammensetzung haben, ihren chemischen und physi- 
kalischen Eigenschaften nach aber grundverschieden sind. In allen 
diesen Salzen ist das Verhiltnis von Base zu Saiure 1:1, und in 
ihnen allen bringt die freie Siure Eiweifs zum Gerinnen, ein Beweis, 
dafs Metaphosphorsiiure vorliegt. Dabei zeigen sie aber in ihrem 
physikalischen und chemischen Verhalten, sowie in ihrer Entstehungs- 
weise so abnorme Verschiedenheiten, dafs ihnen unmdglich dieselbe 
Siiure zu Grunde liegen kann. 

Das Verlangen, fiir dieses verschiedene Verhalten der Meta- 
phosphorsiiure eine Erkliirung zu finden, hat bald zu sehr ein- 
gehenden und wertvollen Arbeiten iiber diesen Gegenstand gefiihrt, 
und es sind namentlich THomas Granam,* Maprei® und Hernricw 


' Lieb. Ann. 65, 8. 304. — * Compt. rend. des travaux de chimie, (1849) 12. 
> Lieb. Ann. 118, 99. — * Pogg. Ann, 82, 33. — ° Lieb. Ann. 61, 53. . 
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Rosg,' sowie besonders Fiuerrmann und Hennesenc,* welche Klarheit 
in diese Angelegenheit gebracht haben. Alle Genannten sind darin 
einig, den Grund fiir die Bildung von verschiedenen Modifikationen 
in dem Vorgange der Polymerie zu suchen, der ja auch schon bei 
der Cyansiiure und anderen organischen Verbindungen zur Erklirung 
iihnlicher Erscheinungen gedient hatte.- Es war namentlich Furrr- 
mMANN,® welcher nach dem Vorgange der Einordnung der ver- 
schiedenen Phosphorsiiuren in einem festen Rahmen nun auch fiir die 
Modifikationen der Metaphosphorsiiure die folgende Reihe aufstellte: 

H,O + P,0, = H,P,0, = 2HPO, = Monometaphosphorsiiure 

2H,0 + 2P,0, = H,P,0,, = 2H,P,0, = Dimeta ‘ 

3H,0 + 3P,0, = H,P,0,, —=2H,P,0, = Trimeta 

4H,0 + 4P,0, = H,P,0,, == 2H,P,0,, — Tetrameta 

5H,0 + 5P,0, = = 2H,P,0,,. 

6H,O + 6P,0, = H,,P,,0,, = 2H,P,0,, = Hexameta 

Indem er von der Einheit ausging, nahm er die erste Muodi- 
fikation als eine Verbindung von 1H,0 +- 1P,0, = H,P,O, = 2HPO, 
an. Zugleich mit der Aufstellung dieser Reihe fiihrte Fierrwany 
eine neue Benennung der Siiuren ein, indem er, unter Zugrunde- 
legung der gleichen Sittigungskapazitat fiir alle, den Namen Meta- 
phosphorsiure auch fiir alle beibehielt, mit dem griechischen Zahlwort 
als Vorsilbe aber das entsprechende Vielfache der Siiure bezeichnete. 

Als Beweismittel fiir die Existenz dieser Siiuren dienen, wie 
bereits erwaihnt, die Arbeiten von Rosr, Frerrmann und Mapre 
und es seien nun einige Angaben iiber die Darstellungsweise und die 
Figenschaften der Salze der einzelnen Saéuren und die daraus her- 
vorgehenden Unterschiede erwiihnt. 

Schon Granam* hatte beobachtet, dafs bei dem allmihligen Er- 
hitzen des Natriummonophosphates sich drei verschielene Produkte 
bilden. Denselben Erfolg erzielt man nach Rose und FLEerrMann 
und HennEserG durch Erhitzen des phosphorsauren Natrium-Ammo- 
niums (Phosphorsalz). Zuerst werden beim Erwiirmen desselben 
Ammoniak und Wasser frei, und es entsteht eine trockene, weifse 
Salzmasse von stark saurer Reaktion (saures Natriumpyrophosphat): 

2NaNH,HPO, = Na,H,P,0, + 2NH, + H,0. 


Dann entweicht bei weiterem Erhitzen alles Wasser, und die saure 
Reaktion verschwindet. Wenn man in diesem Zustande die Schmelze 
mit Wasser auslaugt, so bleibt ein Teil derselben ungelist — die 


* Pogg. Ann. 76, 1. — * Lieb. Ann. 65, 304. 
* Pogg. Ann. 78, 233 u. 338. — * Pogg. Ann. 82, 56. 
Z. anorg. Chem. V. 2 
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erste oder unlésliche Abart —, wihrend der Rest in Lésung geht 
— die zweite oder lésliche Abart. Lafst man jedoch die Hitze 
ohne Unterbrechung einwirken, bis das vollstiindig geschmolzene Salz 
eine klare, durchsichtige Masse bildet, und kihlt diese schnell mit 
kaltem Wasser ab, so erhalt man die dritte oder glasige Abart, 
welche nach ihrem ersten Beobachter allgemein den Namen Gaanam- 
sches Salz erhalten hat. Der letzte Vorgang lifst sich, wenn man 
vom Krystallwasser absiebt, durch folgende Formel ausdriicken: 
NaNH,HPO, = NaPO, + NH, + H,0. 

Es ist also metaphosphorsaures Natrium entstanden, und wie 
diese Abart, so enthalten auch die lésliche und die unlésliche Abart 
eine besondere Modifikation der Metaphosphorsiure. 

Betrachten wir zuniichst die unlésliche Abart, so finden wir in 
ihr diejenige Siiure, welche den ersten Platz in der FLerrmannschen 
Reihe einnimmt, die Monometaphosphorsiure. Lést man_niimlich 
das Salz, welches durch Schmelzen von Phosphorsalz in der eben 
beschriebenen Weise erhalten wird, in Essigsiure und figt eine 
Lésung von Silbernitrat hinzu, so erhilt man das Silbersalz der 
Monometaphosphorsiiure.' Auf andere Weise entstehen ihre Alkali- 
salze nach FLerrmann,” wenn die entsprechenden Basen mit Phosphor- 
siiure in gleichen Aquivalenten gegliitht werden. Derselbe versuchte 
vergebens, aus ihren Alkalisalzen Doppelsalze darzustellen, und schlofs 
aus der absoluten Unfihigkeit, solche zu bilden, auf die einfachst még- 


OH 
liche Zusammensetzung HPO,. Ihre Konstitutionsformel wiire PCO 


Salze der Dimetaphosphorsiure wurden zuerst von Maprett,° 
und zwar durch Erhitzen und Abdampfen von _ iiberschiissiger 
Phosphorsiiure mit den Lésungen verschiedener Metallsalze auf 
ca. 316°, dargestellt. Nach einer neuen Arbeit von GiatzE.* ist es 
noch vorteilhafter, nur einen geringen Uberschufs von Phosphorsiéure 
(ca. 1°/o mehr als die berechnete Menge) anzuwenden, da dann die 
Temperatur unbeschadet der guten Ausbeute auf 400° steigen kann. 
Die auf diese Weise erzielten Salze bilden amorphe Pulver, die in 
Wasser und verdiinnten Séuren unléslich sind und nur von konzen- 
trierter Schwefelsiure angegriffen werden. Um aus diesen unldéslichen 
Salzen zuniichst lésliche und dann Doppelsalze darstellen zu kénnen, 


' Lieb. Ann. 61, 53. — * Pogg. Ann. 78, 360 u. 362. 
Lieb. Ann, 61, 53. 
* Inaug.-Dissert. von ALwix Gratzer. Wiirzburg 1880. 
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erhielt Fierrmann losliche Alkalisalze durch Zersetzung mit 
Schwefelalkalien, und aus diesen entstanden durch Umsetzung mit 
Metalloxyden die betreffenden Metallsalze. Diese Salze zeigten zum 
Unterschied von den friiheren pulverigen und wasserfreien Salzen 
krystallinische Beschaflenheit und waren wasserhaltig. Man kénnte 
nun annehmen, dafs bei der Zersetzung mit Schwefelalkalien vine 
Veranderung der Saiure der betreffenden Metaphosphate stattgefunden 
hitte. Dafs dies jedoch nicht der Fall ist, geht daraus hervor, dafs 
die wasserhaltigen Salze durch gelindes Gliihen wieder in dieselben 
wasserfreien iibergefiihrt wurden. Bei der Darstellung yon Doppel- 
salzen aus den lislichen, wasserhaltigen Salzen fand FLgrmmann, dafs 
sich immer nur ein Aquivalent einer Basis mit einem Aquivalent 
einer anderen vereinigt, und wies somit nach, dafs der Siure die 
Molekularformel H,P,O, zukiime und dafs sie mit Recht den Namen 
Dimetaphosphorsiure verdiene. Seine Annahme jedoch, dals die 
Bildung ihrer Salze stets an die Gegenwart bestimmter Metalloxyde, 
nimlich derjenigen von Cu, Zn und Mn gekniipft sei, wurde durch 
die Arbeit GuaTzets entkriftet, welcher zeigte, dafs fast alle Metall- 
oxyde unter den erforderlichen Bedingungen Dimetaphospate liefern. 
Ihre Konstitutionsformel leitet sich aus derjenigen des Phosphor- 
siiureanhydrids ab, indem ein Sauerstoff durch zwei Hydroxyle 
ersetzt wird: 
P,0, = PO, — 0 — PO, 


( 
PO, — 0 — PO 


Die dritte Modifikation der Metaphosphorsiiure, die Trimeta- 
phosphorsiiure, findet sich in dem durch Schmelzen von Phosphor- 
salz erhaltenen Salze, das oben als zweite oder lésliche Abart 
bezeichnet wurde. Unterbricht man nimlich das Erhitzen des 
phosphorsauren Natrium-Ammoniums in dem Augenblicke, wo die 
saure Reaktion aufhért, und lafst die Lésung des auf diese Weise 
gewonnenen Salzes verdunsten, so scheiden sich Krystalle aus, welche 
aus trimetaphosphorsaurem Natrium bestehen. Durch Umsetzung 
dieses Salzes mit Metallsaizen stellten “Lerrmann und Hennevera' 
eine ganze Reihe von ldéslichen, krystallisierten Salzen dar, welche 
sich in ihren Krystallformen wesentlich von denen der dimeta- 
phosphorsauren Salze unterschieden. Die Zahl der Trimetaphosphate 
wurde spiiter noch von Lixpsom? erweitert. 


' Lieb. Ann. 65, 304. — * Ber. deutsch. chem. Ges. 8, 122. 
»* 
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Die Saure )ifst sich aus den trimetaphosphorsauren Salzen des 
Silbers und Bleis durch Schwefelwasserstoff frei machen und zeigt 
die EKigenschaften der Metaphosphorsiéure, indem sie Eiweifs gerinnen 
macht. Auch aus den anderen Salzen wird sie durch Essigsiure in 
Freiheit gesetzt und giebt dieselbe Reaktion. Lésliche Doppelsalze 
bildet das Natriumsalz mit Lésungen von Ba-, Ca- und Sr-Salzen, 
und zwar kommen auf ein Moilekiil Na,O zwei Molekiile BaO, bezw. 
CaO und SrO, ein Umstand, der die dreibasische Natur der Trimeta- 
phosphorsiiure zur Geniige beweist. Sie verdient also mit Recht die 
Formel H,?,O, und ihren Namen. Ihre Konstitutionsformel leitet 
sich aus derjenigen der Dimetaphosphorsiure ab, indem in dieser 
lormel die einwertige Gruppe PO(OH), an Stelle eines Hydroxyl- 
wasserstoffs tritt: 


PO, — 0 — PO ast == Dimetaphosphorsaure 
OH OH 


Ahnlich der Darstellung des Dimetaphosphate erzeugte FLErr- 
MANN! zuerst das Bleisalz der Tetrametaphosphorsiure durch Ab- 
dampfen und Erhitzen von Bleioxyd mit einem Uberschufs von 
Phosphorsiiure. GuarzeL,* welcher spater diese Darstellung, wie die 
der Dimetaphosphate wiederholte, schliigt vor, keinen zu grofsen Uber- 
schufs an Phosphorsiiure anzuwenden, sondern wiederum nur etwa 
1°/o tiber die berechnete Menge, ferner bei so hoher Temperatur 
zu arbeiten, dafs die Metaphosphate schmelzen, und schliefslich die 
Abkihlung méglichst langsam erfolgen zu lassen. Es gelang FuErr- 
MANN hur, von dieser Modifikation die Salze von Pb, Bi und Cd 
darzustellen, und seine Versuche, mit Schwefelwasserstoff und Schwefel- 
alkalien die Séure frei zu machen, hatten keinen vollstindigen Erfolg. 
Aus seinen Erfahrungen, die er bei der Bearbeitung der Dimetaphos- 
phate gemacht hatte, konnte er annehmen, hier keine Verbindung 
dieser Klasse vor sich zu haben. Er zog daher auch zuversichtlich den 
Schlufs, dafs er es hier mit einer polymeren Modifikation der Di- 
metaphosphorsiiure zu thun habe, und nannte seine neue Siure 
Tetrametaphosphorsiure. 

Seine Annahme wurde spiiter durch die eingehende Arbeit 
GLaTzeELs*® bestiitigt. Demselben gelang es nimlich, bei Anwendung 


' Pogg. Ann. 78, 338. 
* Inaug.-Dissert. von Wirzburg 1880. 
* Inaug.-Dissert. von Atw. Wirzburg 1880. 
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der oben erwihnten Vorsichtsmafsregeln, erstens eine ganze Reihe 
tetrametaphosphorsaurer Salze darzustellen. Ferner erreichte er durch 
Behandeln seiner Salze mit viel Wasser und tagelangem Divgerieren 
mit Schwefelalkalien die vollkommene Scheidung der Siiure aus den 
unléslichen Verbindungen und somit eine Darstellung léslicher Salze. 
Die so erhaltenen wasserhaltigen Salze zeigten zwar nur kleine 
Krystalle, die Siure in ihnen hatte sich jedoch durch die Umsetzung 
nicht verindert, denn sie liefsen sich nach der Vertreibung des 
Wassers durch gelindes Erhitzen oder durch Schmelzen und lany- 
sames Abkiithlen wieder in «die urspriingliche krystallinische 
iiberfiihren, ein Beweis fiir die relativ grofse Bestindigkeit dieser 
Siuren, die sich ja auch schon bei den Dimetaphosphaten zeigte. 
Durch Darstellung der Alkalidoppelsalze bewies endlich Guarze. 
zur Geniige die volle Berechtigung der Formel H,P,0,, und des 
Namens Tetrametaphosphorsiure fiir diese neue Modifikation. 

Thre Konstitutionsformel leitet sich von derjenigen der Trimeta- 
phosphorsiure ab, indem wieder ein Hydroxylwasserstoff durch die 
einwertige Gruppe PO(OH), ersetzt wird: 


Trimetaphosphorsiure. 
OH opo OH 
OH 
PO, — POC OH PO,—0— POC 
OH 
O—PO OPO< 


Dem fiinften Gliede in der Reihe. der Metaphosphorsiuren 
wiirde theoretisch die Formel H,P,0,, und der Name Pentameta- 
phosphorsiure zukommen. Uber ihre Existenzfihigkeit ist jedoch 
noch nichts bekannt, und Salze ihrer Zusammensetzung sind noch 
nicht dargestellt worden. 

Wenn man also von diesem nur in der Theorie méglichen 
Zwischengliede absieht, so ist das Endglied der FLErrmannschen 
Reihe die Hexametaphosphorsiiure diejenige, welche schon in ihrem 
Natriumsalz am lingsten bekannt ist, aber deren Kenntnis wohl 
noch am wenigsten aufgekliirt ist. Ihr Natriumsalz bildet nimlich 
die schon mehrfach erwiihnte dritte oder glasige Abart, die zuerst 
von Granam"’ erhalten wurde, als er NaH,PO, erhitzte, bis es eine 
klare, geschmolzene Masse bildete, und es erhielt nach ihm, wie schon 
erwihnt, den Namen Granamsches Salz. Auch berichtet er von 
emem Ba-, Ag- und Ca-Salz, die er aus der Lisung des Natrium- 
salzes durch Umsetzung mit den betreffenden Salzen erhalten hatte, 


' Pogg. Ann. 32, 64. 
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ohne jedoch durch Analysen auf die Zusammensetzung und Eigen- 
schaften dieser Salze und die Natur ihrer Séiure einzugehen. Spiter 
macht Rose! ebenfalls von einer gréfseren Reihe von Niederschligen 
Mitteilung, die er aus der Lésung des Granamschen Salzes mit 
Lésungen verschiedener Metallsalze erhalten, bleibt aber auch 
weitere Untersuchunger iiber ihre Zusammensetzung und die Zu- 
sammengehorigkeit dieser Verbindungen schuldig. Er untersuchte 
nur das Silbersalz und fand eine Zusammensetzung, die gar nicht 
derjenigen eines Metaphosphates entsprach. Ahnliche Fehlresultate, 
die ich spiter bei der Untersuchung des Silbersalzes erhielt, lassen 
darauf schliefsen, dafs sich das betreffende Salz durch Mangel an 
Vorsichtsmafsregeln zum Teil zersetzt hatte. Seine Ansicht tiber 
diese Klasse von Verbindungen fafst er am Schlusse seiner Betrach- 
tungen in folgenden Worten zusammen: 

,Ob die anderen Salze von 6lartiger Beschaffenheit, welche die 
Auflésung des Granamschen Salzes mit anderen neutralen Salzen 
bildet, eine dem Silberoxydsalz analoge Zusammensetzung haben, 
wie man aus dem Umstande vermuten kann, dafs die vorher neu- 
tralen Fliissigkeiten eine saure Reaktion annehmen, verdient wohl 
untersucht zu werden,“ 

Somit ist also die Kenntnis der hexametaphosphorsauren Salze 
mit Ausnahme des schon untersuchten Silbersalzes noch eine sehr 
geringe, und es schien deshalb ein Versuch, die Salzreihe dieser 
Modifikation weiter auszubauen und eine eingehende Untersuchung 
dieser Verbindungen wiinschenswert und auch nicht ganz aussiclits- 
los, da die ganze Reihe von Niederschliigen, welche Rose erhalten 
hatte, noch der niiheren Untersuchung harrte. Von diesem Gesichts- 
punkte aus wurde nachstehende Arbeit unternommen, und _ ich 
werde nach einigen Bemerkungen, welche auf das Natriumsalz 
und die allgemeine Darstellungsweise und die Eigenschaften aller 
Salze dieser Siure Bezug haben, zu der Darstellung und Unter- 
suchung der einzelnen Salze iibergehen. 


Experimenteller Teil. 


Nach den Vorschligen von Granam und Rose gewann ich das 
hexametaphosphorsaure Natrium, welches ich als Ausgangsmaterial 
zur Darstellung weiterer Hexametaphosphate benutzte, durch Schmelzen 
von Phosphorsalz. Dasselbe geht, wenn man es im Platintiegel 
schmilzt, ungefiihr bei starker Rotglut des letzteren, in eine klare, 


' Pogg. Ann. 76, 2 — * Pogg. Ann. 76, 7. 
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farblose und zahfliissige Masse iiber, die bei schnellem Abkihlen 
des Tiegels in kaltem Wasser zu einem amorphen durchsichtigen 
Glase erstarrt. Nach der Gleichung 

(NaNH,H) PO, + 4H,0 = NaPO, + NH, + 5H,0 
betriige der Glihverlust des Phosphorsalzes beim Ubergang in Meta- 
phosphat 51.19°/o. Drei Proben des gewoéhnlichen  kiuflichen 
Phophorsalzes lieferten beim Schmelzen folgenden Gliihverlust: 

Verlust, in ber. 

1. 6.8810g Phosphorsalz 3.4084 49.53 

2, 1.4805 ,, 0.7449, 50.32 451.19. 

3. 1.1368 ,, 0.5718, 50.21 

Ebenso wurde der Gehalt an Phosphorsiiure in zwei Proben 
des Metaphosphates zu hoch gefunden, und erst ein umkrystallisiertes 
Phosphorsalz lieferte einen Gliihverlust von 51.15°/o (gegen 51.19) 
und einen Gehalt an Phosphorsiiure von 33.22°/o (gegen 33.97). 
Aus diesen Versuchen geht schon hervor, dafs das gewoéhnliche 
kiiufliche Phosphorsalz nicht ohne weiteres als Ausgangsmaterial 
zur Darstellung hexametaphosphorsaurer Salze zu verwenden ist. 
Aus diesem (Grunde erschien ein. anderer Weg, das Natrium- 
hexametaphosphat aus ammoniakfreien Verbindungen darzustellen, 
sehr erwiinscht, und diese Méglichkeit bot sich von dem sauren 
pyrophosphorsauren Natrium aus, da sich dieses Salz nach dem Vor- 
schlage v. Knorres' bequem und schnell herstellen Jafst. 

Der Ubergang von Pyro- in Metaphosphat vollzieht sich nach 
folgender Gleichung 

Na,H,P,O0, + 6H,O = 2NaPO, + 7H,0. 

Zum Schmelzen des Salzes bedient man sich am zweck- 
miifsigsten eines Platintiegels und erhitzt zuerst bei gelinder Tempe- 
ratur, die allmahlich bis zur starken Rotglut gesteigert wird. 
Kinige Schwierigkeiten bietet das schnelle Abktihlen der geschmolzenen 
Masse, denn Ausgiefsen in kaltes Wasser gelingt nur zum Teil, da 
dieselbe zu schnell erstarrt; andererseits greift ein iufseres Ab- 
schrecken des Tiegels in kaltem Wasser diesen mit der Zeit an 
und macht ihn briichig. | 

Das auf diese Weise gewonnene hexametaphosphorsaure Natrium 
bildet ein amorphes, durchsichtiges und farbloses Glas, das an der 
Luft zerfliefst, dagegen, bei Luftabschlufs aufbewahrt, lange Zeit 
unveriindert bleibt. In Wasser von 30—50° ist es ziemlich leicht. 


* Zeitschr. angew. Chem. 21 (1892). 
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in kaltem Wasser langsam léslich, doch vermag man bei lingerem 
Stehenlassen auch so eine gesittigte Lésung herzustellen. Meine 
ersten Versuche, die Auflésung in Wasser von ca. 40° vorzunehmen, 
lieferten oft Salze, welche nicht mehr genau der Zusammensetzung 
von Metaphosphaten entsprachen, wiahrend ich bei Anwendung von 
Wasser von Zimmertemperatur bessere Erfolge erzielte. Aus dieser 
Beobachtung geht hervor, dafs die Hexametaphosphorsiiure nur eine 
relativ geringe Bestindigkeit besitzt, und dafs sie in der Warme 
leicht zum Teil in Pyro- und Tetraphosphorsiure iibergeht, ein 
Umstand, auf den ich noch ni&her bei der Beschreibung der einzelnen 
Salze eingehen werde. Die einmal in richtiger Weise gewonnene 
Lésung des Natriumsalzes ist dagegen bei gewéhnlicher Temperatur 
von grofser Bestiindigkeit und zeigt auch nach lingerem Stehen 
keine Verinderung. Die Lésung reagiert neutral und giebt auf 
Zusatz von Alkohol eine starke milchige Triibung, aus der sich nach 
tagelangem Stehen das Natriumsalz als eine weifse élartige Masse 
zu Boden setzt. Liifst man diese in feuchtem Zustande noch un- 
durchsichtige und klebrige Substanz auf einem Uhrglase trocknen, 
so bildet sie eine ziihe Masse, die schliefslich zu einem spréden, 
durchsichtigen und farblosen Glase erhartet, das mit dem urspriing- 
lichen in Wasser gelésten Salze identisch ist. 

Diese Fihigkeit, Salze zu bilden, welche in feuchtem Zustande 
(lie Konsistenz eines zihen, dickfliissigen und klebrigen Ols haben 
und beim Trocknen zu einem durchsichtigen Glase erstarren, ist 
eine der charakteristischsten Kigenschaften der Hexametaphosphor- 
siiure, wenngleich auch nicht alle ihre Salze diese Eigentiimlichkeit 
zeigen. Es befinden sich nimlich unter den von mir dargestellten 
Salzen auch solcke, welche in Form flockiger Niederschlige aus- 
fallen und welche nach dem Trocknen amorphe Pulver bilden. Diese 
Verschiedenheit unter Salzen derselben Siure scheint in Zusammen- 
hang zu stehen mit ihrer Wasserldéslichkeit, denn wtihrend die Ver- 
hindungen der zuletzt erwihnten Art auch in frisch gefilltem 
Zustande in Wasser so gut wie unléslich sind, zeigen einige der 
dlartigen Salze einen so hohen Grad von Léslichkeit, dafs ihre 
Darstellung tiberhaupt nur mit der gréfsten Vorsicht zu erzielen 
ist. Alle Versuche, Salze dieser Modifikation in krystallinischer 
Form zu erhalten, blieben ohne jeglichen Erfolg. 

Allen von mir dargestellten Salzen der Hexametaphosphorsiiure 
kommt die Eigenschaft zu, dafs sie, frisch gefallt, in einem Uberschufs 
von hexametaphosphorsaurem Natrium ldéslich sind. Aus diesem 


j 
. 
4 
4 
3 
z 
7 
4 
. 
4 
j 


4 
| 


Verhalten geht deutlich hervor, dafs eine Bildung von Doppelsalz 
vor sich geht, eine Erscheinung, die nicht tiberraschen kann, da sie 
sich auch mit Ausnahme der Monometaphosphorsiure bei den anderen 
Modifikationen, wie bereits erwihnt, vorfindet. Leider mufste ich 
aus Mangel an Zeit auf die Untersuchung dieser Doppelsalze ver- 
zichten uad mich damit begniigen, auf die Arbeiten von FiLerrmann' 
hinzuweisen. Derselbe stellte das Natrium- Ammonium-Doppelsalz dar, 
und wenn auch das Verhaltnis von Na: NH, nicht immer genau 1: 5 
betrug, so niherten sich die gefundenen Zablen doch meistens diesem 
Werte, und dasselbe Verhiiltnis zeigte sich auch annihernd in dem 
von ihm dargestellten Calcium-Ammonium-Doppelsalze. 

Er fafste aus diesem Grunde die diesen Salzen angehdrende 
Siaure als ein Sechsfaches der Monometaphosphorsiiure auf und gab 
ihr den Namen Hexametaphosphorsiure. 

So wenig diese Annahme auch durch Fiueremanns Arbeiten als 
sicher und unumstofslich bewiesen ist, so grofs ist doch die Wahr- 
scheinlichkeit fiir die Richtigkeit derselben, und es lassen sich auch 
eine Reihe indirekter Beweise fiir sie anfiithren. So ist z. B. kein 
Grund vorhanden, hdhere Polymeré. der Metaphosphorsiure als 
H,P,O,, anzunehmen; von den sechs moéglichen Modifikationen aber 
kann die fiinfte hier nicht in Frage kommeu, da Verbindungen ihrer 
Zusammensetzung bisher nicht bekannt sind; der ersten Medifikation 
kénnen unsere Salze nicht angehéren, da diese Siiure keine Doppel- 
salze zu bilden vermag; die Salze der zweiten, dritten und vierten 
Modifikation aber sind durch ihre Krystallisationsfiihigkeit und ihre 
Entstehungsweise von den hier behandelten unterschieden. Es bleibt 
fiir die Hexametaphosphorsiiure also nur die sechste Modifikation 
und die Formel H,P,O,, iibrig. 

Insoweit konnte ich mich also den Annahmen FLErrMaNNs an- 
schliefsen, und es blieb mir die Aufgabe, zu beweisen, erstens, dals 
diese neuen Salze Metaphosphate seien und, zweitens zu zeigen, 
dafs sie sich durch iibereinstimmende chemische und physikalische 
Eigenschaften als zusammengehérige Verbindungen und Abkémmlinge 
derselben Siure charakterisieren. Diese Beweise glaube ich in 
hinreichender Weise gefiihrt zu haben, denn, wie aus der Betrachtung 
der einzelnen Salze ersichtlich sein wird, betrigt in allen von mir 
dargestellten Salzen das Verhiltnis von Siure zu Base 1:1, und die 
freie Siure in ihnen bringt Eiweifs zum Gerinnen. 


' Pogg. Ann. 78, 361. 
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Aufser diesen ihnen allen zukommenden chemischen Eigen- 
schaften ist es von ihrem physikalischen Verhalten erstens ihre Un- 
fihigkeit, in krystallinischer Form aufzutreten, welche sie indirekt 
von allen anderen Metaphosphaten unterscheidet. Die ganz eigen- 
artige Form dagegen, in der die meisten Hexametaphosphate auftreten, 
charakterisiert sie als selbstindige und zusammengehérige Ver- 
bindungen. Es ist die schon erwihnte Eigentiimlichkeit der meisten 
von mir dargestellten Salze, eine dickfliissige, 6lartige Masse zu 
bilden, welche beim Trocknen an der Luft oder tiber Schwefelsiure 
langsam zu einem spréden glasartigen Kérper erstarrt. Andere 
Salze dagegen fallen in Gestalt flockiger, oft sehr voluminéser Nieder- 
echlige aus, aber ihre nahe Verwandtschaft mit den vorher erwainten 
Salzen zeigt sich in folgender Weise: Proben beider Arten von 
Salzen bilden, wenn sie bei 100—150° getrocknet werden, Pulver, 
welche auch bei dieser Temperatur noch scheinbar Wasser zuriick- 
halten; sie fiihlen sich naémlich nach dem Trocknen noch feucht und 
klebrig an und ballen sich zu kleinen  Klumpen zusammen. In 
besonders auffallender Weise lifst sich diese Erscheinung bei den 
dlartig ausfallenden Salzen, z. B. denen des Mangans, Kupfers, Eisen- 
oxyduls und Quecksilberoxyds, beobachten, aber auch das Silbersalz 
und andere flockig ausfallende Salze zeigen diesen Zustand; wenn 
man nimlich frisch gefilltes, flockiges Silbersalz in heifses Wasser 
eintrigt, so ballt sich dasselbe zusammen und bildet alsbald eine 
ziihe, klebrige Masse, die sich in Faden ziehen lafst. Ferner gehen 
beide Arten von Salzen beim Schmelzen in amorphe, durchsichtige, 
teils gefiirbte, teils ungefiirbte Gliiser tiber. Es geht also aus diesen 
Beobachtungen hervor, dafs den beiden Arten von Salzen, so ver- 
schieden sie auch in ihrer éufseren Form erscheinen mégen, dieselbe 
Girundeigenschaft zukommt, welche den Hexametaphosphaten charak- 
teristisch ist, nimlich die glasige Konsistenz der geschmolzenen 
Salze, welche Granam veranlafste, diese Siure die ,glasige Modifi- 
kation*® zu nennen, und die zahe klebrige Konsistenz der frisch 
gefiillten Salze, die ihnen von Rose die Bezeichnung ,terpentinartige 
Salze“ eintrug. 

Im engen Zusammenhang mit der eben beschriebenen Kigenschatt 
der Hexametaphosphate steht ihr Wassergehalt, und es bot aus 
diesem Grunde die Bestimmung desselben grofse Schwierigkeiten. 
Teils waren die Salze, wie schon oben erwihnt, selbst durch starkes 
Trocknen bei hohen Temperaturen, nie ganz trocken zu erhalten, 
teils waren sie wiederum so stark wasseranziehend, dafs sich schon 
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beim Wigen grofse Fehlerquellen darboten. Der Wassergehalt dev 
einzelnen Salze, welcher durch Gliihen derselben im Platintiegel bis 
zum Schmelzen bestimmt wurde, zeigte infolgedessen meist be- 
deutende Schwankungen. Ferner mu(fsten die Wasserbestimmungen 
immer in besonderen Substanzmengen vorgenommen werden, weil 
die einmal geschmolzenen Salze selbst in konzentrierten Sdéuren sehr 
schwer léslich, oft unléslich waren, und deshalb dieselbe Substanz zur 
weiteren Analyse nicht mehr verwandt werden konnte. Infolge dieser 
grofsen Fehlerquellen zeigten am Schlusse der Analysen die Summen 
der gefundenen Prozente meist Abweichungen von Hundert, und ich 
werde daher im folgenden ganz auf die Angaben des Wassergehaltes 
verzichten, zumal es sich ja namentlich darum handelt, zu zeigen, 
in welchem Verhaltnis Séiure und Base in den Salzen zusammen- 
treten. 


Hexametaphosphorsaures Silberoxyd. 


Zur Darstellung dieses Salzes benutzte ich, wie schon Rose und 
FLerrMann bei den ersten Priparaten, eine Lésung des durch 
Schmelzen von Phosphorsalz gewonnenen hexametaphosphorsauren 
Natriums. Dasselbe wurde in Wasser von 40—50° gelést und 
langsam unter Umriihren einer Lésung von Silbernitrat hinzugefiigt, 
die etwa das Vierfache der berechneten Menge AgNO, enthielt. Es 
entstand sofort ein starker, flockiger Niederschlag, der sich beim 
Umriihren schnell zusammenballte und zu Boden setzte, wihrend die 
iiberstehende Fliissigkeit klar wurde. Derselbe wurde schnell filtriert 
und nach einmaligem Auswaschen mit kaltem Wasser zum Trocknen 
auf Porzellan gestrichen. Das Filtrat enthilt noch bedeutende 
Mengen Silber, dagegen geringe Mengen Phosphorsiure und reagiert 
schwach sauer. Der so gewonnene Niederschlag schrumpfte bald 
ein und trocknete zu einem weichen, blendend weifsen amorphen 
Pulver, das zum Zwecke der Analyse im Trockenofen bei einer 
Temperatur von 60° getrocknet wurde; bei héherer Temperatur 
schmilzt es zu einem gelbbraunen Glase; wird es schnell getrocknet, 
so verliert es seine weifse Farbe und geht in ein briunliches Pulver 
liber. Das Salz ist in trockenem Zustande in verdiinnten Siiuren 
ziemlich leicht, dagegen in kaltem Wasser fast unléslich; in frisch 
gefailltem Zustande aber ist es in Wasser auch leicht léslich, und 
der Niederschlag bildet sich somit nicht in verdiinnten Lésungen. 
Zur Analyse wurde das Salz in Salpetersiiure gelést und das Silber 
als Chlorsilber bestimmt; die Phosphorsiiure wurde hier, wie bei 
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allen folgenden Analysen, durch Eindampfen mit Schwefelsiure in 
Orthophosphorsiure ibergefihrt und mittelst Magnesiamixtur als 
Ammoniummagnesiaphosphat gefallt, durch Glithen in Magnesium- 
pyrophosphat iibergefiihrt und als seiches gewogen: 


I. 0.4425 g Substanz ergaben: Verhaltnis : 


0.3293 ¢AgCl = 0.2657 g Ag,O = 60.05 °/o 1.18 
0.2177 g Mg,P,0, = 0.1891 ¢ P,O, = 31.45% | 1. 


Berechnet fiir wasserfreies Gefundene Zahlen auf wasser- 


freies Salz umgerechnet: 
I. 
%o Ag,O 61.83 65.63 
38.17 34.37 


Der Gehalt an Silberoxyd stellt sich in diesem Salz wesentlich 
zu hoch, und ich fihre diese Analyse nur an, um den stérenden 
Kinflufs eines nicht reinen Ausgangsmaterials zu zeigen. Die 
weiteren Priparate wurden deshalb aus dem oben beschriebenen 
sauren pyrophosphorsauren Natrium hergestellt, und die so ge- 
wonnenen Salze zeigten in ihrem ifufseren Verhalten dieselben oben 
niher geschilderten Eigenschaften. Leitet man in das frisch gefiillte, 
in Wasser suspendierte Salz Schwefelwasserstoff, so scheidet sich 


Schwefelsilber aus, und die im Filtrat befindliche freie Hexameta- 


phosphorsiiure bringt Eiweifs zum Gerinnen. Ein weiterer Grund 
fir den vorhin zu hoch gefundenen Silbergehalt konnte an einer 
Verunreinigung des Salzes durch iiberschiissiges Silbernitrat liegen, 
die sich durch nicht geniigendes Auswaschen erkliiren liefse. Deshalb 
verliingerte ich bei den Priparaten, deren Analysen nun _folgen 
werden, das Auswaschen mit kaltem Wasser von einem zum anderen 
immer mehr und gelangte so zu Resultaten, die sich dem richtigen 
Werte immer mehr niherten: 


Il, 0.7084 g Substanz ergaben: Verhaltnis : 
0.3734 g Mg, = 0.2386 g P,O, = 33.68 °/o 1. 
0.5258 = 0.4243 g Ag,O = 59.81 °/o 1,09 

If. 0.4171 Substanz ergaben: Verhiltnis : 


().2250 g Mg,P,0, = 0.1487 g P,O, = 34.47% 1. 
0.5276 g Substanz ergaben: | 
0.3875 gAgCl =0.8347g Ag,O = 59.29%» | 1.05 


IV. 0.9146 ¢ Substanz ergaben : Verhailtnis : 
0.4825 g Mg,P,O, = 0.3088 g P,O, =33.71% | 1. 
0.6436 gAgCl == 0.5194 g = 56.78% | 1.04 
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Berechnet fiir wasserfreies Gefundene Zahlen auf wasser 


Ag,P,0,,: Salz umgerechnet: 
Il. If. IV, 
POs 38.17 36.0! 86.77 37.25 
61.83 63.97 6323 62.75 


Der jetzt noch zu hoch gefundene Gehalt an Base lifst sich 
vollkkommen durch die Anwesenheit iiberschiissigen Silbersalzes er- 
kliren, der durch Auswaschen mit kaltem Wasser bei allen flockig 
ausfallenden Salzen nie ganz zu vermeiden war; warmes Wasser 
anzuwenden, ist wegen der geringen Bestiindigkeit der Salze in der 
Wiirme nicht statthaft. Im iibrigen liefern die letzten Zahlen deutlich 
den Beweis, dafs in dem Silbersalz Siure mit Base in dem Ver- 
hiltnis 1:1 verbunden ist, und dafs auch lingeres Auswaschen mit 
kaltem Wasser keine Verinderung hervorbringt; dagegen bewirkt 
Behandlung mit warmem Wasser und Kochen eine Zersetzung wahr- 
scheinlich zu Pyro- und Tetraphosphorsiure, und die freie Siure 
zeigt nicht mehr die Reaktion der Metaphosphorsiiure. Eine der- 
artige Behandlung wird wohl dem von Rosr untersuchten Silbersalze 
zu teil geworden sein, denn die Analyse zeigte die Zusammensetzung 
des tetraphosphorsauren Silbers Ag,P,0O,,. 


Hexametaphosphorsaures Bleioxyd. 

Auch bei der Darstellung dieses Salzes ging ich zuerst vom 
Phosphorsalz aus und erhielt, entsprechend den Erscheinungen beim 
Silbersalz, auch hier Priiparate von einer Zusammensetzung, die sich 
von der eines Metaphosphates ziemlich weit entfernten und sich 
schon mehr derjenigen eines Salzes der Tetraphosphorsiiure niiherten, 
Ks sei mir gestattet, auch diese Fehlresultate hier anzufiihren, um 
zu zeigen, wie leicht die Hexametaphosphorsiure bei ungeeigneter 
Behandlung teilweise oder ganz in Tetra- und schliefslich in Pyro- 
phosphorsiure iibergeht. 

Priiparate I—III wurden gewonnen durch langsames Hinzufiigen 
einer Lésung von hexametaphosphorsaurem Natrium (erhalten aus 
Phosphorsalz) zu einer solchen von tiberschiissigem Bleiacetat. Der 
sofort auftretende voluminése Niederschlag wurde wieder nach ein- 
maligem Auswaschen filtriert und auf Porzellan, nachher im Trocken- 
ofen bei 100° getrocknet. Das Salz wurde zur Analyse in Salpeter- 
siiure gelést, das Blei als Bleisulfat und die Phosphorsiure nach 
der bei Silbersalz angegebenen Methode bestimint : 

I. 1.1532 g Substanz ergaben: Verhaltnis : 
0.5156 g Mg,P,0, = 0.3294 g P,0, = 28.65% | 1. 
1.0327 g PbSO, == 0.7590 PbO == 65.82°/0 = 1.48 
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IL. 1.0406 g Substanz ergaben: Verhaltnis: 
0.4740 g Mg,P,0, = 0.3033 g P,O, = 29.15 ° 0 1. 

0.8534 ¢PbSO, == 0.6272 PhO = 60.27 °/, 1.32 
IIL. 0 5466 g Substanz ergaben: Verhiltnis : 
0.2679 g Mg,P,0, = 0.1711 g P,O, = 31.32°/o | 
0.4670 g PbSO, = 0.34382 g PhO = 62.79 o/, 

Berechnet fiir wasser- | 39.01 — P,O, — 29.90 { Berechnet fir wasser- 
freies Pb, P,9,, 60.99 — PbO 70.10 freie Pb,P,0,, 

Gefundene Zahlen auf wasserfreies Salz umgerechnet: 


1. 
1.28 


I. Il. Ill. 
"Jo 30.26 32.60 33.28 
“9 PhO 69.74 67.40 66.72 


Diese Zahlen heweisen, dafs sich die so dargestellten Salze 
mehr der Zusammensetzung tetraphosphorsaurer Salze nahern, denn 
diese Séiure hat die Formel Pb,P,O,, = 2P,0, +-3PbO; die Phosphor- 
siure steht also in ihr zu Bleioxyd im Verhiiltnis 2:3 —1: 1.5, 
und die gefundenen Werte 1:1.28, 1:1.32 und 1:1.48 liegen 
diesem Verhiiltnisse niher, als dem von 1: 1. 

Dieses Ergebnis lehrt also von neuem, wie leicht Metaphosphate 
schon bei der Darstellung aus unreinem Ausgangsmaterial in Tetra- 
phosphate ibergehen. Um aber auch der Vollstindigkeit halber die 
Leichtigkeit des Uberganges in Pyrophosphat zu zeigen, kochte ich 
frisch gefalltes, auf obige Weise dargestelltes Salz einige Zeit in 
Wasser und unterzog es nach dem Trocknen der Analyse: 

IV. (0.4212 g Substang ergaben: Verhaltnis : 
0.1533 g Mg,P.0, 0.0979 P,O, = 23.25% | 
09001 g Substanz ergaben: | 
0.8877 gPbSO, =0.6524g PbO = 72.49% | 2. 

Die Analyse gab ganz scharf die Zahlen fiir das Verhiltnis 1:2 
zwischen Sidiure und Base, ein Beweis dafiir, dafs die vollkommene 
Umwandlung in Pyrophosphat stattgefunden hatte. 

Der Ubergang von Hexametaphosphorséure in Tetra-, Pyro- und 
Dekaphosphorsiiure lafst sich durch folgende Vorgiinge erkliren: 

H,P,0\, — P,O, = H,P,9,, 
Hexametaphosphorsiure Tetra phosphorsaure 
4H, = H,, — 6P,0, = H,,P,,0,. = 6H,P,0, 


Hexametaphosphorsaure P y rophosphorsaure 
= 12056 — = 10%, 
Hexametaphosphorsaure Dek aphosphorsaure. 


Zw Reindarstellung des Bleihexametaphosphates benutzte ich 
eine iiberschiissige Lisung von Bleinitrat, um etwaige Bildungen 
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von basischen Verbindungen zu vermeiden, und versetzte diese mit 
derselben aus saurem pyrophosphorsauren Natrium gewonnenen 
Lésung des Natriumhexametaphosphates, das ich in Zukunft der 
Kiirze wegen als ,reines Natriumsaiz“ bezeichnen werde. 

Es bildet sich ein starker, flockiger Niederschlag, der auch aus 
verdiinnten Lésungen entsteht; derselbe wurde durch lingeres Aus- 
waschen mit kaltem Wasser gereinigt und wie das Silbersalz ge- 
trocknet. In feuchtem Zustande mit Schwefelwasserstoff gesiittigt, 
geht die Séure in Freiheit und liefert mit Kiweifs die Reaktion der 
Metaphosphorsiure. Das getrocknete Salz stellt ein amorphes, weilses 
Pulver dar, das in Wasser fast unldslich, in Sduren léslich ist und 
beim Schmelzen ein farbloses Glas bildet. Die Anlasyse wurde in 
derselben Weise, wie vorhin, vorgenommen wud lieferte folgende 
Resultate : 


V. 1.2068 g Substanz ergaben: Verhiltnis 


0.6217 g Mg,P,0, 0.3972 g P,O, = 32.91% 
0.9950 g PbSO, =0.7313g PhO =60.59°/o 1.17 
VI. 0.8159 g Substanz ergaben: Verhiltnis 
0.4219 Mg,P,0, = 0.2695 = 33.04% 1, 
0.6324 g PbSO, =0.4648¢ PhO 56.96% | 1.09 


Berechnet fiir wassertreies Gefundene Zahlen auf wasser- 


Pb,P,0,, freies Salz umgerechnet. 
V. Vi. 
P40, 39.01 35.20 36.71 
PhO 60.99 64.80 63.29 


Der zu hoch gefundene Gehalt an Bleioxyd liifst sich wiederum 
durch eine Verunreinigung, veranlafst durch iiberschiissiges Blei- 
nitrat, erkliren. Leider sind diese Fehler nicht zu vermeiden, da 
ein Uberschufs an Metallsalz wegen der Lislichkeit der Salze im 
Natriumhexametaphosphat vorhanden sein mufs, und da andererseits 
dieser Uberschufs durch Auswaschen nicht entfernt werden kann; 
die gefundenen Verhiltniszahlen von Siiure zu Base 1:1.17 und 
1:1.09 sprechen fiix Hexametaphosphat. 


Hexametaphosphorsaures Kupferoxyd. 


Unter den Niederschliigen, welche Rosr aus den Lésungen von 
GrAHAMSchem Salz und Metalloxyden erhalten. hat, befindet sich 
auch ein Kupferoxydsalz. Es ist mir nicht gelungen. dasselbe durch 
Vermischen einer Lésung des durch Schmelzen von Phosphorsalz 
gewonnenen Natriumsalzes und einer Lésung von Kupferchlorid zu 
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erhalten. Dagegen bildete sich beim Kochen dieser Lésung ein 
hellgriiner Niederschlag, welcher filtriert und getrocknet wurde. 

Zur Analyse wurde das se gewonnene hellgriine Salz in Salpeter- 
siiure gelést, das Kupfer elektrolytisch niedergeschlagen und die 
Phosphorsiure, wie gewohnlich, bestimmt. 


1. 0.2107 g Substanz ergaben: Verhiiltvis 
0.1284 g Mg,P,0, = 0.08204 g P,0, = 38.94°/o | 
0.0706 ¢ Cu (CuO) = 42.00% | 1.94 


Das Verhiltnis 1:1.94 kennzeichnet deutlich das Vorhandensein 
von Pyrophosphat. Das in der Kilte lésliche Metaphosphat ist also 
in der Wirme, analog dem Bleisalz, in unlésliches Pyrophosphat 
iibergegengen. 

Wahrend alle Versuche, das Kupferhexametaphosphat vom 
Phosphorsalz aus darzustellen, erfolglos blieben, gelang es mir spiter, 
dasselbe aus einer Liésung des reinen Natriumsalzes mit einer ge- 
siittigten Lésung von Kupferchlorid zu erhalten. Aber das Salz ist 
in dem geringsten Uberschufs von Natriumsalz oder  freier Siure 
ebenso in Wasser so leicht léslich, dafs es auch bei ganz reinem 
Ausgangsmaterial ungemein schwer ist, eine gréfsere Menge desselben 
darzustellen. Bei Anwendung einer Lésung von CuSO, entstand es 
nicht, wie iiberhaupt die Sulfate sich nicht zur Darstellung von 
Hexametaphosphaten eignen. Das mit Beobachtung obiger Vorsichts- 
mafsregeln gewonnene Salz entsteht in Form einer dicken, milchigen 
Triibung von heilgriiner Firbung; aus dieser setzt sich nach einigem 
Stehen am Boden des Gefiifses ein dickfliissiges Ol von hellblauer 
Farbe ab, das schnell von der obenstehenden Fliissigkeit getrennt 
werden mufs, da es sich sonst in derselben auflést. Dieses O1 
trocknet, auf einer Glasplatte ausgegossen, langsam zu einer klebrigen, 
blauen Masse, welche nach einiger Zeit zu einem spréden, durch- 
sichtigen, schén hellblauen Glase erstarrt. Dasselbe wird pulverisiert 
und bei 100° getrocknet, bleibt aber selbst dann noch feucht und 
klebrig; es ist jetzt in Wasser viel weniger, in Siuren dagegen 
leicht léslich. Die Ausbeute war leider infolge der grofsen Lés- 
lichkeit des frisch bereiteten Salzes in Wasser eine sehr geringe. 
Kin Versuch, aus der vom Cu-Salz abgegossenen Flissigkeit mit 
Alkohol weiteres Salz abzuscheiden, lieferte zwar eine starke Ab- 
scheidung, die sich in dhnlicher Weise, wie die eben beschriebene, 
verhielt, wahrscheinlich bestand dieselbe aber aus einem Natrium- 
Kupferdoppelsalz (s. Anal. 
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I. 0.1066 g Substanz ergaben: Verhaltnis 


0.0786 g Mg,P,0, =0.5022g P,O,=47.10% | 1. 
0.0208 g Cu = (CuO) 24.46% | 0.94 
0.2296 g Substanz ergaben: Verhiltnis 
0.1933 g Mg,P,0, = 0.1235 g P,0,=53.79%o | 1. 
0.0448 g Cu = (CuO) 24.47°%o | 0.82 
Berechnet fiir wasserfreies Gefundene Zahlen auf wasser- 
Cu,P,0,, freies Salz umgerechnet 
II II 
PyOg 64.26 65.82 68.75 
Cud 35.74 34.18 31.25 


Das Ergebnis der Analyse IT mit dem zwischen Siiure und 
Base ermittelten Verhiltnis 1:0.94 kommt dem theoretischen 1:1 
so nahe, dafs an dem Vorhandensein des einfachen Kupferhexameta- 
phosphates kein Zweifel herrschen kann, zumal da die durch Schwefel- 
wasserstoff aus dem frisch bereiteten Salze frei gemachte Siure 
Eiweifs zum Gerinnen bringt. Das durch Alkohol ausgeschiedene 
Salz dagegen (Analyse III) diirfte ein Doppelsalz sein. 


Hexametaphosphorsaures Baryumoxyd. 

Das Baryumsalz zeigt manche Ahnlichkeiten mit dem Bleisalz, 
indem es auch schon aus sehr verdiinnten Lésungen als voluminéser 
weifser Niederschlag ausfillt, der nach einigem Auswaschen mit 
kaltem Wasser filtriert und zuerst auf Porzellan, dann im Trocken- 
ofen bei 100° getrocknet wurde. Er bildet ebenfalls eine amorphe, 
weilse Masse; diese ist aber zum Unterschiede vom Bleisalze erst 
durch starkes Erhitzen im Platintiegel zu einem farblosen Glase 
schmelzbar. Diese Eigenschaften kamen auch dem zuerst aus 
Phosphorsalz dargestellten Salze zu, dasselbe zeigte aber nach der 
Analyse wieder die Zusammensetzung eines Tetraphosphates. Es 
wurde zum Zwecke der Untersuchung in Salzsiéure gelést, und das 
Baryum als Baryumsulfat, die Phosphorsiure wie gewohnlich bestimmt. 


L 0.9539 g Substanz ergaben: Verhaltnis 
0.4255 g Mg,P,0, = 0.2791 g P,O, = 28.50°/o 1. 
0.6701 g BaSO, =0.4395 ,, BaO = 46.07 °/o 1.5 


Berechnet fiir wasserfreies Gefundene Zahlen auf wasser- 


Ba,P,0,, freies Salz umgerechnet 
PO; 38.22 88.21 
» Bad 61.78 61.79 


Das reine Baryumhexametaphosphat dagegen, von dem ich 
mehrere Priparate aus reinem Natriumsalz und einer Lésung von 
Z. anorg. Chem. V. 3 
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iiberschiissigem Baryumchlorid herstellte, lieferte analytisch folgende 
Zahlen: 


Il. | 0.9684 g Substanz ergaben. Verhaltnis 
0.6767 g Mg,P,O07 = 0.43308 g P,O, = 44.70°/o | 1. 
0.6877 ¢ BaSO, 0.4511 g BaO = 46.57°%o 0.97 

II. 0.7511 g Substanz ergaben: Verhaltnis 
0.4910 g Mg,P,0, = 0.3137 g P,O, = 41.77% | 1. 
0.5373 g BaSO, == 0.3524g BaO =—46.92°/o 1.04 


IV. 0.9292 g Substanz ergaben: Verhiltnis 
0.6211 Mg,P,0, = 0.3968 P,O, = 42.70% | 1. 
0.6921 g BaSO, =0.4540g BaO = 48.83% | 1.05 


Berechnet fiir wasserfreies Gefundene Zahlen auf wasser- 


Il 
°/o 48.14 48.97 47.10 46.66 
, Bad 51.86 51.03 52.90 53.34 


Die Formel Ba,P,O,, verlangt also 51.86°/o BaO und 48.14°/o 
P,9,, wahrend die mittleren Werte aus II und III 51.96°/o BaO 
und 48.04°/o P,O, aufweisen. 


Hexametaphosphorsaures Calcium. 


Nachdem ich bei den bisher angefiihrten Salzen wohl zur Geniige 
den stérenden Einflufs eines unreinen Ausgangsmaterials und der 
Wirme auf die Zusammensetzung der entstehenden Verbindungen 
gezeigt habe, werde ich in Zukunft nur die aus reinem Natriumsalz 


_dargesteliten Salze erwiihnen. 


Das Calciumsalz gehért zu denjenigen Salzen, welche sich in 
dlartiger Form abscheiden. Beim Behandeln einer miifsig kon- 
zentrierten Lésung von Calciumchlorid mit einer solchen von Natrium- 
hexametaphosphat entsteht sofort eine dicke milchige Triibung, aus 
der sich bald eine gallertartige Masse zu Boden setzt. Dieselbe 
ist von so klebriger und zusammenhiingender Konsistenz, dafs man 
sie mit einem Glasstabe aus der Fliissigkeit herausnehmen kann; 
die geringe Léslichkeit des Salzes in Wasser gestattet, dafs man 
es auf dem Uhrglase durch Besprengen mit Wasser reinigen kann, 
ohne dadurch grofse Verluste zu erhalten. Lifst man die klebrige 
Masse auf einer Glasplatte tber konzentrierter H,SO, stehen, so 
erstarrt sie erst nach sehr langer Zeit zu einem durchsichtigen, 
harten farblosen Glase. Im Ofen getrocknet, schrumpft sie zusammen 
zu einem schmutzig grauweifsen Kérper, der pulverisiert rein weifs 
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ist. Das getrocknete Salz ist in Wasser fast gar nicht, dagegen in 
verdiinnten Siuren leicht léslich und schmilzt beim Erhitzen zu 
dem schon oben erwihnten farblosen, durchsichtigen Glase. Zur 
Analyse wurde eine abgewogene Menge des bei 100° getrockneten 
Salzes in wenig verdiinnter Salzsiure gelést und die Lésung mit 
Natriumacetat versetzt. 

Dann wurde in dieser Lisung das Calcium im Mefskolben mit 
einer abgemessenen iiberschiissigen Menge Oxalsiure yon bekanntem 
Gehalt gefillt und zur Marke aufgefillt. In aliquoten Teilen des 
Filtrats konnte alsdann der Uberschufs an Oxalsiiure durch Titration 
mit Kaliumpermanganat ermittelt und somit aus dem Verbrauch von 
Oxalsiure auf den Gehalt an Calcium geschlossen werden. 

Die Phosphorsiure wurde in aliquoten Teilen des Filtrates in 
der bekannten Weise bestimmt. 


I, 0.2355 g Substanz ergaben: Verhaltnis : 
0.2115 g Mg,P,0, == 0.1351 g P,O, =57.38°%o 1. 
0.0576 & CaO == 24.61 °/o 1.08 

IL. 0.1545 g Substanz ergaben: Yerhaltnis: 
0.1325 g Mg,P,0, = 0.0846 g = 54.80% | 1. 
0.0362 g CaO =23.44°%o | 1.08 


Zu einer dritten Analyse wurden in zwei Proben desselben, 
bei 100° getrockneten Salzes Calciumoxyd und Phosphorsiiure einzeln 
und unabhingig voneinander bestimmt. 


Ill. 0.2271 g Substanz ergaben: Verhiltnis : 


0.1945 g Mg,P,0, = 0.1245 g P,0,= 54.72 1. 
0.2479 g Substanz ergaben: 


0.0559 g CaO = 22.57 °/o 1.03 
Berechnet fiir wasserfreies Gefundene Zahlen auf wasser- 
Ca.P,0,,: freies Salz umgerechnet: 
I fl Ill 
71.72 69.99 70.04 70.79 
%/o CaO 28.28 30.01 29.96 29.21 


Hexametaphosphorsaures Strontiumoxyd 


wurde durch Fallen einer iiberschiissigen Lésung von Strontiumnitrat 

mit Natriumhexametaphosphat gewonnen und fiel analog dem Baryum- 

salz als dicker, weifser, flockiger, in Wasser wenig léslicher Nieder- 

schlag aus, der ebenfalls nach einigem Auswaschen mit kaltem Wasser 

filtriert und zuerst auf Porzellan, dann im Ofen bei 100° getrocknet 

wurde. Das Salz bildet nach dieser Behandlung ein blendend 
3* 
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weifses, amorphes Pulver, das in Wasser fast unléslich ist, beim 
Erhitzen zu einem klaren, durchsichtigen Glase schmilzt und sich in 
verdiinnten Sauren lést. 

Zur Analyse wurde das Salz in Salzsiure gelést, das Stron- 
tium als Sulfat und die Phosphorsiure wie gewéhnlich bestimmt. 


I. 0.5762 g Substanz ergaben: Verhiltnis : 
0.4478 g Mg, P,0, = 0.2853 g P,O, == 49.52 °/o 1. 
0.4053 g SrSO, 0.2281 g SrO 39.60 °/o 1.09 

II. 0.4378 g Substanz ergaben: Verhaltnis : 
0.3443 g Mg,P,0, = 0.2385 g P,O, = 50.25 °/o 1. 
0.2960 g SrSO, = 0.1664 g SrO = 38.06 °/o 1.03 


Berechnet fiir wasserfreies Gefundene Zahlen auf wasser- 
Sr,P,0,, freies Salz umgerechnet: 
Il. 
% PO, 57.89 55.57 56.90 
%> SrO 42.11 44.43 43.10 


Hexametaphosphorsaures Manganoxyd. 


Beim Vermischen zweier geniigend konzentrierter Lésungen 
von Mangansulfat und Natriumhexametaphosphat entsteht eine 
milchige, weifsrétliche Triibung, aus der sich nach lingerem Stehen 
zuerst dlartige Tropfen absetzen, die sich schliefslich zu einer kle- 
brigen, rosagefiirbten Masse vereinigen. Dieselbe lafst sich nach 
dem Abgiefsen der tiberstehenden Fliissigkeit wie das Calciumsalz 
aus dem Glase herausheben und durch Abspritzen mit Wasser 
reinigen, wobei aber Vorsicht geboten ist, da das Salz in betreft 
seiner Léslichkeit zwischen dem Kupfer- und Kalksalz steht. Es 
trocknet an der Luft verhiltnismifsig schnell zu einem hiibschen, 
hellrosafarbenen durchsichtigen Glase; beim Trocknen in der Wiarme 
dagegen bildet es ein rétlichgraues Pulver, das sich auch nach dem 
Trocknen bei 100° noch feucht und klebrig anfiihlt und zu Kiumpen 
zusammenballt, solange es noch warm ist; in der Kilte wird es 
hart und spréde. In diesem Zustande ist das Salz in Wasser fast 
gar nicht, in Siuren dagegen leicht léslich. Beim Gliihen schmilzt 
es zu einem schwach rétlich gefiirbten, dem oben erwihnten, iden- 
tischen Glase. 


Die Bestimmung des Mangans bot einige Schwierigkeiten; ein 
Versuch, dasselbe auf elektrolytischem Wege abzuscheiden, fihrte 
nur teilweise zum Ziele. In der schwefelsauren Lésung des Salzes 
trat nimlich sofort nach dem Durchleiten des Stromes eine intensiv 
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rote Firbung auf; und die sich ausscheidende Manganverbindung 
haftete nicht an den Wandungen der Platinschale. Diese Rotfirbung 
scheint durch die Anwesenheit~ von Metaphosphorsiiure bedingt zu 
sein, denn sie erfolgt nicht, wenn man die Siure vorher durch Kin- 
dampfen mit Schwefelsiure in Orthophosphorsiure iiberfiihrt oder sie 
durch Ausfallen mit Ammoniummolybdat entfernt. Aber auch dann 
ist die Bestimmung auf diesem Wege keine glatte, denn das Mangan- 
oxydhydrat haftet nicht, und es ist in der Fliissigkeit noch nach 
lingerem Durchleiten des Stromes Mangan nachzuweisen. Nur in 
einem Falle habe ich eine solche Elektrolyse bis zur vélligen Aus- 
scheidung des Mangans zu Ende gefiihrt, das nicht anhaftende 
Manganhydroxyd filtriert und durch Gliihen in Manganoxydoxydul 
iibergefiihrt. (Analyse I.) 

Um schneller zum Ziele zu gelangen, bestimmte ich in der 
zweiten Analyse das Mangan als Schwefelmangan, indem ich zuerst 
mit Ammoniak fallte, aufkochte und dann Schwefelwasserstoff ein- 
leitete; das Schwefelmangan fiihrte ich dann in Mangansulfat iiber. 
Die Phosphorsiure wurde in beiden Fillen nach dem gewohnten 
Verfahren ermittelt, im zweiten Falle in: einer besonderen Substanz- 
probe nach Abscheidung des Mn. 


I, 0.1470 g Substanz ergaben: Verhaltnis : 
0.1148 g Mg,P,0, = 0.07335 g P,O, = 49.89 °/o 1. 
0.0294 g Mn = (Mn0) 25.86 °/o 1.03 

II. 0.1320 g Substanz ergaben: Verhaltnis : 


0.1087 g Mg, P,0, = 0.0694 g P,O, = 52.61 °/o 1, 
0.6513 g Substanz ergaben: 
0.3685 g MnSO, = 0.1728 g MnO = 26.54 °/o 1. 


Berechnet fiir wasserfreies Gefundene Zahlen auf wasser- 
Mn,P,0,, freies Salz umgerechnet: 
L II. 
PO, 66.67 65.85 66.47 
MnO 33.33 $4.15 33.53 


Hexametaphosphorsaures Eisenoxydul. 

Zur Darstellung dieses Salzes sind einige Vorsichtsmafsregeln 
erforderlich, da dasselbe, ahnlich dem Kupfersalz, im frisch gefallten 
Zustande sowohl in Wasser, wie auch in der geringsten Spur von 
freier Saure und im Uberschufs vom Natriumsalz leicht léslich ist. 
Mit Eisenoxydulsulfat entstand keine Fiillung; zur Darstellung ver- 
wandte ich sine Lésung von Eisenchloriir, die ich durch Auflésen 
von Eisen im Uberschufs in Salzsiure derart gewonnen hatte, dafs 
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dieselbe sowohl gesiattigt als auch ohne jede Spur freier Siure war. 
Zu der so erhaltenen Flissigkeit fiigte ich tropfenweise eine gesittigte 
Lésung von Natriumhexametaphosphat, und erhielt so eine starke, 
bleibende Tribung, wihrend dieselbe bei Nichtanwendung dieser 
Vorsichtsmafsregeln sofort wieder verschwindet. Aus derselben setzte 
sich eine rotbraun gefirbte, élartige Masse zu Boden, die an der 
Luft wieder nur sehr langsam zu einem briunlichen Glase erstarrte, 
und beim Trocknen im Ofen zu einer dunkelbraunen Masse ein- 
schrumpfte, und nach dem Zerreiben ein grauschwarzes Pulver darbot. 
Dasselbe schmilzt erst bei hoher Temperatur zu einem, dem schon 
erwihnten, iihnlichen Glase und ist sehr hygroskopisch, indem es sich, 
wie das Mangan- und Quecksilbersalz, nach dem Trocknen noch feucht 
und klebrig zu Klumpen zusammenbalit; der Wassergehalt schwankte 
infolgedessen betrichtlich und bewirkte, dafs die fiir Eisenoxydul und 
Phosphorsiiure in den einzelnen Analysen gefundenen Zahien wesentlich 
voneinander abwichen, wohingegen das stetig. bleibende Verhiltnis 
von Siure zur Base zur Geniige das Vorhandensein von Hexameta- 
phosphat bewies. Der Gehalt an Eisenoxydul wurde durch Titration, 
derjenige an Phosphorsiiure nach gewohnter Weise ermittelt. 


I. 0.3753 g Substanz ergaben: Verhiltnis : 
0.2953 Mg,P,0, = 0.18869 g P,O, = 50.28% | 1. 
0.3795 g Substanz ergaben: 


0.0811 g Fe (FeO) = 27.47°/o 1.07. 
Il. 0.2532 g¢ Substanz ergaben: Verhaltnis : 
0.2275 g Mg,P,0, = 0.1453 g P,O, = 57.41°/o 1. 
0.3983 g Substanz ergaben: | 
0.1188 g Fe (FeO) = 29.85% | 1.02. 
Berechnet fiir wasserfreies Gefundene Zahlen auf wasser- 
Fe,P,0,, freies Salz umgerechnet: 
1. Il. 
66.36 64.67 65.79 
*/o FeO. 33.64 35.33 34.21 


Meine Versuche, ein Eisenoxydmetaphosphat darzustellen, 
fiihrten zu keinem Resultat. Beim Vermischen von Lésungen von 
Kisenchlorid und Natriumhexametaphosphat entstand zuniichst kein 
Niederschlag, sondern erst nach kurzem Stehen bildete sich derselbe 
und nahm in kurzer Zeit so an Starke zu, dafs der ganze Inhalt 
des Gefiifses binnen kurzem eine dicke, flockige Masse bildete, die 
beim Umkehren nicht hinauslief. Schon diese Entstehungsweise 
stimmte nicht mit den Beobachtungen iiberein, die ich bei der Bildung 
der iibrigen Hexametaphosphate gemacht hatte, und die Analyse 
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bestitigte diese Unregelmiifsigkeit, indem sie das Vorhandensein von 
Eisenpyreophosphat ohne Zweifel nachwies. 


Hexametaphosphorsaures Nickeloxyd. 

Dies Salz méchte ich seiner grofsen Ahnlichkeit mit dem Kupfer- 
und Eisensalz wegen nicht unerwihnt lassen, da eben diese Ahnlichkeit 
und seine analoge Entstehungsweise es als Hexametaphosphat charakteri- 
sieren. Durch die Analyse seine Zusammensetzung als solches zu 
beweisen, war mir leider nicht méglich, da es infolge seiner fufserst 
leichten Léslichkeit nur in minimalen Mengen zu erhaiten ist; ich 
stellte es aus dem reinen Natriumsalz und einer gesiittigten Lésung 
von Nickelchlorid dar, die ich durch Auflésen von iiberschiissigem 
Nickelkarbonat in wenig Salzsiure erhalten hatte. Es bildet eine 
hellgriine, gallertartige Masse, die beim Trocknen an der Luft, sowie 
bei gemifsigter Temperatur im Ofen zu einem schénen, durch- 
sichtigen, klaren Glase von hellgriiner Farbe erstarrt, das, zerrieben, 
ein gleich gefiirbtes Pulver bildet; in diesem Zustande ist es in 
Wasser viel unlislicher. Bevor sich die gallertartige Abscheidung 
aus der Triibung abgesetzt hat, ist bereits der grifste Teil derselben 
schon wieder gelést. Auf Zusatz von Alkohol findet eine sehr reich- 
liche Abscheidung statt; aber die Zusammensetzung dieser Verbindung 
liefs auf ein Doppelsalz schliefsen. 


Hexametaphosphorsaures Quecksilberoxydul 


fillt schon aus verdiinnten Lésungen als dicker, flockiger, weilser 
Niederschlag aus, wenn man langsam eine Lésung von hexameta- 
phosphorsaurem Natrium in eine solche von Quecksilberoxydulnitrat 
fliefsen lifst. Derselbe wurde filtriert und mit kaltem Wasser aus- 
gewaschen, auf Porzellan und bei 100° im Ofen getrocknet und 
bildete nun ein schweres, graues Pulver, das in Wasser unldslich 
und in Siuren nur sehr schwer léslich ist. Zum Zweck der Analyse 
wurde eine kleine Menge des Salzes in wenig Schwefelsiure gelést, 
das Quecksilber elektroelytisch und die Phosphorsdiure auf gewéhnliche 
Weise bestimmt. Im ersten Priiparate (Analyse I.) wurde die Phosphor- 
siiure nach Abscheidung des Quecksilbers als Schwefelquecksilber in 
einer besonderen Portion, im zweiten Priparate nach elektrolytischer 
Abscheidung des Quecksilbers in derselben Substanz bestimmt. 
I. 0.3590 g Substanz ergaben: Verhiltnis 
0.1068 g My,P,0, = 0.0682 g P,O, = 19.01%. | 1. 
0.1342 g Substanz ergaben: 
0.0814 Hg = (Hg,O) 63.97°/,| 1.11 
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Il. 0.1355 g Substanz ergaben: Verhiltnis 
0.0428 g Mg,P,0, = 0.2734 g P,O, = 20.11°%o| 1. 

0.0854 g Hg (Hg,0) 
(= 0.1393 g Subst. ergaben 0.0878 g Hg (Hg,O) =(65.55°/, | 1.11 


Ber echnet fiir wasserfreies Gefundene Zahlen auf wasser- 


Hg,P,0,,: freies Salz umgerechnet: 
1. II. 
25.45 23.16 23.49 
/o Hg,O 74.55 76.84 76.51 


Hexametaphosphorsaures Quecksilberoxyd. 


Wihrend alle Versuche, ein hexametaphosphorsaures Eisen- 
oxyd darzustellen, zu dem betreffenden Pyrophosphat fihrten, gelang | 
es mir, beim Fallen von Quecksilberoxydnitrat mit reinem Natrium- | 
salz auch das Quecksilberoxydsalz der Hexametaphosphorséure zu 
erhalten, wihrend allerdings bei der geringsten Verunreinigung sich 
auch pyrophosphorsaures Salz bildete. Letzteres fiel als flockiger 
Niederschlag aus, dagegen setzte sich das Metaphosphat in ihnlicher 

| Weise wie das Calcium- und Mangansalz als élige Masse zu Boden und 

erstarrte nach dem Trocknen an der Luft zu einem farblosen, durch- 
sichtigen Glase. Dasselbe wurde zerrieben und bei 100° getrocknet, 
blieb aber auch dann noch feucht und klebrig, eine Eigenschaft, die 
schon bei einer ganzen Reihe von Salzen erwihnt wurde. In frisch 
gefilltem Zustande ist das Salz in Wasser ziemlich leicht ldslich, 

| in trockenem dagegen ist es in Wasser wenig, aber in Siuren weit 

| leichter als das Oxydulsalz léslich. Zur Analyse wurde das Salz in 
wenig Schwefelsiiure gelést, und die Bestimmungen wurden in der- 
selben Weise wie beim vorigen Salz ausgefiihrt. 


I, 0.3483 g Substanz ergaben: Verhaltnis 1 
0.1987 g Mg,P,0, = 0.1269 g P,O, = 36.45% | 1. | 
0.1686 g Hg = (Hg0) 52.71°%o | 0.95 
II. 0.3478 g Substanz ergaben: Verhiiltnis 
0.1945 g Mg,P,0, = 0.1242 P,O, = 35.73 °/o 
0.1711 g Hg (HgO) = 53.12°/o 0.98 
Berechnet fir wasserfreies Gefundene Zahlen auf wasser- 
Hg,P,0,,: freies Salz umgerechnet: 
Il. 
39.67 40.88 40.20 


HgO 60.23 59.12 59.80 
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Der Ubersicht halber stelle ich die von mir dargestellten Salze 
der Hexametaphosphorsiure hier nochmals zusammen : 


I. Salze in Gestalt flockiger Niederschlage: 
1. AgeP 
2. 
3. Ba,P,0,,, 
4. Sr,P,0;., 
5. 


Il. Salze in Gestalt gallertartiger Abscheidung: 
6. 
7. CasP,0,., 
8. Mn,P, 0,6, 
9. Fe,P,0,., 
10. Ni,P,0,., 
11. Hg,P,0,,- 

Aufser diesen Salzen lassen sich jedenfalls noch eine ganze 
Reihe einfacher und Doppelsalze darstellen, zu deren Bearbeitung 
mir jetzt die Zeit mangelt. Durch obige Ausfiihrungen aber hoffe 
ich die Existenzfihigkeit auch dieser sechsten Modifikation der Meta- 
phosphorsiure, welche bisher nur in ihren Natrium- und Silbersalz 
bekannt war, an einigen weiteren Beispielen bewiesen, und iiber 
das Wesen ihrer Verbindungen einige Aufkliirungen gesciiaffen zu 
haben. 

Vorstehende Arbeit wurde jm Winter-Semester 1891—92 im 
anorganischen Laboratorium der kéniglichen  dipapognaie Hochschule 
zu Charlottenburg angefertigt. 


Berlin, im Juli 1893. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Juli 1893. 
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Uber die Anwendung der Leuchtgassauerstoffflamme 
zu spektralanalytischen Mineraluntersuchungen. 
Von 
Orto VoGEL. 

Mit 2 Figurentafeln. 


Fiir die Untersuchung von Mineralien, wobei man den syste- 
matischen Gang der qualitativen Analyse in der Regel bedeutend 
abzukiirzen pflegt, spielt das Létrohr zur Erzeugung von Flammen- 
fiirbungen eine wichtige Rolle. Dieses Hilfsmittel lafst uns jedoch 
bei gleichzeitigem Vorkommen von nur wenigen flammenfiirbenden 
Substanzen, wie Natrium, Kalium, Lithium, Calcium, Strontium, sehr 
bald im Stiche. | 

Die Anwendung des Spektroskopes zur Analysierung der ge- 


firbten Flammen hielt sich bei der Mineraluntersuchung immer nur 


in sehr beschriinkten Grenzen. Der Grund liegt wohl in erster 
Linie darin, dafs man bei einer grofsen Mehrzahl der Mineralien 
erst nach vielen umstiindlichen Operationen ein Spektrum der darin 
enthaltenen Elemente beobachten konnte. 

Bunsen und Krrcanorr,' denen wir die Einfithrung der Spektral- 
analyse in die Wissenschaft verdanken, suchten die spektralanalytische 
Methode bereits zur Untersuchung von Mineralien nutzbar zu machen. 

Mit bewunderungswiirdiger Schiirfe haben diese beiden Forscher 
unter anderen schon die weite Verbreitung des Lithiums nicht nur 
in den Mineralien, sondern auch in Pflanzen, welche beispielsweise 
auf lithiumhaltigem Granitboden wachsen, und sogar in der Milch 
der Tiere, die sich von denselben genihrt haben, nachgewiesen. 

Buysen und Krracunorr stellten ihre Beobachtungen lediglich 
in der Flamme des Bunsenschen Brenners an und konnten daher, 
weil nur die Spektren weniger leicht fliichtiger Elemente ohne 
weiteres in der Bunsenflamme sichtbar werden, die immerhin zeit- 
raubende Aufschliefsung der Minvralien nicht umgehen. 

Unter den erwahnten Umstiinden diirfte eine Methode der 
spektralanalytischen Untersuchung, die eine leichte Aufschliefsung 


‘ Pogg. Ann, {1860} 110, 161. 
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der Mineralien, ohne Anwendung besonderer Hiilfsmittel, wie Natriun- 
karbonat und Fluorammonium, in sich schliefst, nicht ohne Inter- 
esse sein. 

Ganz abgesehen von der leichteren Ausfiihrbarkeit,. gewahrt die 
angewandte Untersuchungsmethode den grofsen Vorteil, dafs ein 
Hinzukommen fremder Substanzen durch Benutzung unreiner Rea- 
gentien vollstandig ausgeschlossen ist. 

Diese Methode besteht nun in der Verwertung einer llamme 
als Wirmequelle, die heifs genug ist, um fast alle Mineralien mit 
Leichtigkeit zu schmelzen und zu dissoziieren, und zwar ist das die 
Knailgasflamme in ihrer einfachsten Form ais Leuchtgassauerstoff- 
flamme. 

Die erste Anwendung der Knallgasflamme und des Leuclitgas~ 
sauerstofigebliises zu spektralanalytischen Beobachtungen wurde von 
ALEXANDER MITscHERLICH gemacht.’ kr bediente sich dieser Methode 
neben den verschiedenen anderen, um Spektren von Metallen und 
deren Verbindungen zu erzeugen. Uber die Art der Beobachtung 
selbst giebt MirscHeriicu in seiner Abhandlung nichts Niheres an. 

LEcog DE BorsspaupRaN, der fiir die ‘:praktische Anwendung der 
Spektralanalyse sehr wertvolle Beobachtungen machte, hat die Knallgas- 
und Leuchtgassauerstoffflamme nicht zu seinen Untersuchungen benutzt. 

Auch H. W. Voce hat nur wenige Spektren in dieser Flamme 
beobachtet.? 

Wie aus dem Angefiihrten hervorgeht, ist bis jetzt der Leuchtgas- 
sauerstofflamme als Warmequelle fiir Spektralbeobachtungen nur 
geringe Beachtung geschenkt worden. Deshalb habe ich mich ver- 
anlafst gefiihlt, den Wert dieser Flamme fiir die Spektralanalyse im 
allgemeinen und insbesondere ihre Brauchbarkeit fiir die Unter- 
suchung von Mineralien genauer zu studieren. Bevor ich aber zu 
der eigentlichen Anwendung der Spektralanalyse auf die Mineral- 
untersuchung iibergehe, will ich zuniichst einige allgemeine Betrach- 
tungen iiber die mittelst der Kaallgas- und der Leuchtgassauerstoff- 
flamme erzeugten Spektren vorausschicken. 

Die mannigfaltigsten Wirmequellen kénnen dazu dienen, den 
fiir spektralanalytische Beobachtungen erforderlichen leuchtenden 
Dampf des betreffenden Stoffes zu erzeugen. Aufser der am hiiufigsten 
benutzten Bunsenflamme sind es die Leuchtgasverfliichtiger,’ die 


! Pogg. Ann, 121, 461. 
* H. W. Voce, Praktische Spektralanalyse idrischer Stoffe, 193. 
ebenda, 230. 
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Wasserstofffiamme, der elektrische Flammenbogen und besonders der 
elektrische Induktionsfunke, die zu gedachtem Zwecke Anwendung finden. 

Je nach der Temperatur der benutzten Wirmequelle weichen 
die Spektren aufserordentlich von einander ab. 

Fiir die mittelst der Leuchtgassauerstoffflamme erhaltenen 
Spektren ist es in erster Linie bemerkenswert, dafs sie bei weitem 
glinzender und schéner sind, als die in der Bunszenflamme er- 
zeugten, und dafs sie infolgedessen auch wesentlich leichter zu 
beobachten sind. 

Als das schénste von allen Spektren wegen seiner Farbenpracht 
und der Schirfe der Linien erwihnt Mirscuerticu in seiner oben 
angefiihrten Abhandlung' das Manganspektrum (vergi. Taf. II, No. 2). 
Nach meinen Beobachtungen steht das Spektrum der Borsiure (vergl, 
Taf. II, No. 4) und das des Kupferchlorids (vergl. Taf. II, No. 11) 
dem Manganspektrum an Glanz sehr wenig nach. Am _ banden- 
reichsten von allen Spektren fand ich das Bleispektrum (vergl. 
Taf. Il, No. 7). 

Es ist eine bekannte Erscheinung, dafs mit Erhéhung der 
Temperatur die Linien niederer Brechbarkeit an Leuchtkraft ver- 
lieren, die Linien héherer Brechbarkeit aber an Leuchtkraft ge- 
winnen. Dieser Satz wird am deutlichsten bestitigt gefunden beim 
Vergleich der in der Bunsenflamme und im elektrischen Funken 
erzeugten Spektren. 

Also findet nicht, wie man annehmen sollte, bei einer Zunahme 
der Temperatur eine gleichmiifsige Steigerung der relativen Intensitat 
der einzelnen Linien und Banden statt, sondern es nimmt nur die 
Anzahl und Leuchtkraft der Linien im blauen Teil des Spektrums 
bei erhéhter Temperatur zu, wihrend sie im roten Teil abnimmt. 

Benutzt man zur Verdampfung der Stoffe das Leuchtgassauerstoff- 
geblise, so findet man, dafs bei den meisten Spektren die Linien 
und Banden im blauen Teile viel weiter nach Violett reichen und 
bedeutend heller sind, als bei Anwendung der Bunsenflamme. 
Weniger auffallend ist hingegen bei ersteren Spektren die Abnahme 
an Leuchtkraft im roten Teil des Spektrums. 

Besonders scharf markiert sich der Charakter der Knallgas- und 
Leuchtgassauerstoffspektren als in der Mitte zwischen den Spektren 
der Bunsenflamme und denen des elektrischen Funkens stehend bei 
Kalium, Natrium und Lithium. 


' Pogg. Ann. [1864] 121. 461. 
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In der Anzahl der Linien sind die Knallgasspektren den Funken- 
spektren nahezu gleich, dagegen stimmen sie in der Helligkeits- 
abstufung mehr mit denen des Bunsenbrenners iiberein. 

So ist beispielsweise die rote Kaliumlinie sowohl in der Bunsen- 
flamme als auch im Leuchtgassauerstoffgebliise die Hauptlinie; im 
Funkenspektrum wird eine in den beiden erwihnten Flammen unter- 
geordnet auftretende Linie zur Hauptlinie. 

Abnlich verhalt sich Lithium; hier ist die gelbe Linie bei An- 
wendung des Bunsenbrenners nur schwach sichtbar, in der Leuchtgas- 
sauerstofffamme steht sie der roten Lithiumlinie an Helligkeit nicht 
viel nach, im Funkenspektrum endlich wird die gelbe Linie zur 
Hauptlinie, und die rote verliert an Helligkeit (vergl. Taf. I, No. 5, 
6, 7)" Weiter treten bei Natrium und Kalium im Leuchtgas- 
sauerstofispektrum die kontinuierlichen Spektren ebenso auf, wie in 
der Bunsenflamme, wihrend sie bei den Funkenspektren dieser 
Elemente vollstindig fehlen. Rubidium und Cisium geben im 
Leuchtgassauerstofigeblise sehr linienreiche Spektren, die im wesent- 
lichen mit den in der Bunsenflamme erzeugten tibereinstimmen; von 
Wichtigkeit fiir die Erkennung sind allein die blauen und violetten 
Hauptlinien. 

Die Spektren der Alkalimetalle Natrium, Kalium und Lithium 
bieten, wie ich im Laufe meiner Untersuchungen gefunden habe, 
héchst wichtige Anhaltspunkte fiir die quantitative Bestimmung dieser 
Elemente. 

Ist nur wenig Natrium in einem Mineral gegenwiirtig, so erscheint 
im Spektrum nur die charakteristische gelbe Linie; wird der Natrium- 
gehalt gréfser, so kommen dazu noch nacheinander die zweite gelbe, 
die griine und zuletzt die rote Linie. Bei Kalium und Lithium ist 
dieses Auftreten der verschiedenen Linien nacheinander noch auf- 
fallender. Lithium zeigt, wenn nur Spuren davon gegenwiirtig sind, 
die rote Linie, so bei Feuerstein und ihnlichen Gesteinen, bei einem 
etwas gréfseren Lithiumgehalt kommt noch die gelbe Linie hinzu, 
z. B. bei verschiedenen lithiumreichen Glimmern; ist schliefslich der 
Gehalt an Lithium sehr betrichtlich, wie bei Lepidolith, Triphylin 
und Spodumen, so sind alle 4 Linien, nimlich 4 670.6, 4 610.2, 
4 497 und 4 460.4, sichtbar. 

Man darf jedoch bei der Beurteilung der relativen Mengen- 
verhiltnisse der erwihnten Stoffe nicht unberiicksichtigt lassen, dafs 


* In den Zeichnungen ist die Helligkeit der Linien durch die Héhe derselben 
angedeutet, im Vergleich zur Natriumlinie, welche als hellste angenommen ist. 
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die Empfindlichkeit der Lithiumreaktion nur */e7 derjenigen der 
Natriumreaktion betraigt und, dafs die Kaliumreaktion etwa 100mal 
weniger empfindlich ist, als die Lithiumreaktion. 

Die Spektren der Erdalkalien sind im Leuchtgassauerstoff- 
geblise den in der Bunsenflamme erzeugten sehr ahnlich. 

Das Calciumspektrum (vergl. Taf. I, No. 8, 9) zeichnet 
sich durch das iiufserst scharfe Auftreten der blauen Linie aus, die 


ee 


“Tafel 1. 


in der Bunsexflamme nur sichtbar wird, wenn man die Skala des 
Apparates nicht beleuchtet und den blauen Teil des Spektrums in 
die Mitte des Gesichtsfeldes bringt. Im Leuchtgassauerstoffgeblise 
ist diese Linie schon bei sehr geringen Mengen von Calcium mit 
gréfster Schiirfe erkennbar. 

Strontium (vergl. Taf. I, No. 10, 11) zeigt in der Gebiise- 
flamme aufser den bekannten Linien, die bei Anwendung der BunsEn- 
flamme sichtbar sind, noch schwach 3 Linien im Griin 4 494.5, 
A 486.5 und 4 478.4. 
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Das Baryumspektrum (vergl. Taf. I, No. 12, 13) hat im 
Leuchtgassauerstoffgeblise noch den ausgesprochenen Charakter eines 
Bandenspektrums und ist insofern dem Flammenspektrum ihnlich, 
nur tritt die griine Linie 4 554 viel schirfer hervor. Selbst sehr 
geringe Mengen von Baryum kennzeichnen sich durch die erwihnte 
Linie sofort. 

Das Spektrum des Mangans (vergl. Tafel II No. 1, 2) zeichnet 
sich, wie anfangs schon erwihnt wurde, in der Geblaseflamme durch 
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Tafel 2. 

seinen aufserordentlichen Linienreichtum vor den iibrigen Spektren 
aus. Die 6 Liniengruppen stimmen mit den in der Bunsenflamme 
erhaltenen Banden iiberein. Am hellsten sind die Linien an der 
nach Violett liegenden Seite; so entstehen die charakteristischen von 
Rot nach Blau heller werdenden Liniengruppen des Manganspektrums. 
Im iibrigen zeigt sich auch bei diesem Spektrum in der Geblise- 
flamme der blaue Teil viel weiter ausgedehnt Die violette Mangan- 
linie 4 404, die in der Bunsenflamme und im elektrischen Funken 
kaum sichtbar ist, kommt in der Gebliseflamme mit grofser Deutlich- 
keit und Schirfe zur Geltung. 
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Das Spektrum der Borsdure (vergl. Taf. Il, No. 3, 4), das an 
den nach beiden Seiten gleichmifsig abschattierten Banden leicht von 
dem Baryum- und dem Manganspektrum zu unterscheiden ist, tiber- 
trifft in der Gebliseflamme ebenfalls das Bunsenflammenspektrum durch 
einen gréfseren Bandenreichtum in seinem stirker gebrochenen Teile. 

Bei Untersuchungen, die ich mit Schwermetallen und deren 
Salzen anstellte, fand ich, dafs viele davon in der Gebliseflamme Linien 
zeigen, die in der Bunsenflamme nicht auftreten und nur im Funken- 
spektrum sichtbar sind. Dieser Umstand trigt fiir die leichte Erkennung 
von Schwermetallen, besonders in Erzen, aufserordentlich viel bei. 

Das bandenreiche Spektrum der Bleiverbindungen zeigt eine 
scharfe blaue Linie 2 406 (vergl. Taf. Il, No. 7). Die Banden dieses 
Spektrums sind nach der roten Seite hin abschattiert, wihrend sie 
sich nach der blauen Seite scharf begrenzt zeigen. 

Nach Lecog pE BoispaupRaNn! sind die Banden des Bleioxyds 
in der Flamme alle nach der roten Spektralseite scharf begrenzt. 

Wismuth giebt eine blaue Linie 4 452 (vergl. Taf. Il, No. 6) 
und Kupfer eine griine, 2 510 (vergl. Taf. Il, No. 10, 11). 

Die erwihnten Linien gehéren simtlich den Metallspektren an 
und treten schon bei sehr geringen Mengen dieser Elemente auf. 
Ich erhielt die Spektren mit den charakteristischen Linien schon 
beim blofsen Einbringen der Metalle in die Gebliseflamme. Doch 
bekommt man hier nicht, wie bei Anwendung des elektrischen Funken- 
induktors und Metallelektroden, die reinen Metallspektren, sondern 
die der Metalloxyde. 

Die Spektren der Metalle sind fast ausnahmslos reine Linien- 
spektren, dagegen sind die Oxydspektren Bandenspektren, was bei den 
bandenreichen Spektren, die man durch Einbringen von Blei, Antimon 
und Zinn in die Gebliseflamme erhilt, deutlich zu beobachten ist. 

Die in der Gebliseflamme so charakteristische griine Linie des 
Kupferspektrums ist in der Bunsenflamme itiberhaupt nicht sichtbar. 
Im Funkenspektrum des Kupfers findet sich die betreffende Linie 
als die von Lecog pE BorsBaupRAN mit @, bezeichnete Hauptlinie. 
Merkwiirdigerweise tritt die andere Hauptlinie des funkenspektrums «,, 
die dicht daneben liegt, in der Leuchtgassauerstofiflamme nicht auf. 

Kupferoxyd (vergl. Taf. Il, No. 10) giebt aufser dieser Linie 
nur noch 2 schwache verschwommene Linien im Rot, wihrend 


Kupferchlorid (vergl. Taf. Il, No. 11) neben diesen Linien noch 


Spectres lumineuc, 149. 


| 
44 


4 prachtvolle Streifen im Indigo bis nach Violett reichend und ein 
kontinuierliches Spektrum im Griin zeigt, worin man nur schwierig 
einzelne Linien unterscheiden kann. Es ist somit in der Leuchtgas- 
sauerstofiflamme ein einfaches Mittel gegeben, um ein reines Kupfer- 
oxydspektrum zu erzeugen. Gleichzeitig stellt sich durch Vergleich 
des Kupferoxydspektrums mit dem Kupferchloridspektrum heraus, 
dafs nur die Banden im Indigo und Violett dem Chloridspektrum, 
resp. dem Salzsiurespektrum zuzuschreiben sind. 

Metallisches Wismuth gab, in die Gebliseflamme gebracht, 
ausfer der Wismuthlinie, 4 452, noch eine Linie im Griin, 2 535, die 
nur von einem Gehait an Thallium herriihren kann.’ Dieselbe 
Thalliumlinie erbielt ich auch durch Verbrennen von metallischem 
Cadmium in der Gebliseflamme. 

Thalliumsalze zeigten in dieser Flamme nur die eine be- 
kannte griine Linie. 

Eine Legierung von Blei und Wismuth gab das Bleispektrum 
héchst glinzend und liefs auch die Wismuthlinie, 2 452, deutlich auf 
den Bleibanden hervortreten. 

Das Spektrum des Zinnoxyds (vergl. Taf. Il, No. 9) ist in 
der Gebliiseflamme sehr bandenreich, aber wenig charakteristisch, 
da die Banden meist mit denen des Bleis zusammenfallen; tiberdies 
ist das Zinnspektrum bei weitem schwicher, als das Bleispektrum. 

Magnesiumverbindungen geben im Leuchtgassauerstoft- 
gebliise nur ein schwaches Spektrum, das dennoch fiir die Erken- 
nung, wenigstens der leichter fliichtigen Verbindungen, nicht ohne 
Bedeutung ist. 

Magnesiumchlorid und Stafsfurter Karnallit zeigten die 
nach blau abschattierte Bande im Griin sehr gut; die griine Haupt- 
linie des Funkenspektrums erschien weniger hell. Ein iiufserst 
glinzendes Spektrum gab Magnesiumband beim Verbrennen in 
der Gebliseflamme (vergl. Taf. II, No. 5). 

Auch bei diesem Spektrum ist die aus 6 einzelnen Linien 
bestehende Bande, die Lecog pe Borspaupran im Funkenspektrum 
mit y bezeichnet hat, die hellste. Weniger hervorragend zeigte sich 
die Doppellinie 2 517 und 4 518 @ Lecog. Fir die praktische 
Erkennung von Magnesium bietet uns die Absortionsspektral- 
analyse ein ausgezeichnetes Mittel dar, das den Methoden der 
Emissionsanalyse bei weitem vorzuziehen ist. 


Pogg. Ann. 121, 460. 
Z. anorg. Chem. V. 4 
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Ebenso verhilt es sich mit Aluminium, das weder im elektri- 
schen Funken, noch im Knallgas zur leichten Entdeckung geeignete 
Linien giebt, mittelst der Absorptionsanalyse sich dagegen mit 
grofser Schirfe nachweisen lifst. 


Nachdem ich das allgemeine Verhalten der wichtigeren Elemente 
in der Gebliseflamme im vorhergehenden niiher betrachtet habe, 
will ich nun die Methode und die Ausfiihrung meiner Unter- 
suchungen selbst etwas eingehender beschreiben. 

Meine Beobachtungen wurden siimtlich mit einem von Schmidt 
und Haensch in Berlin angefertigten Spektroskop mit einfachem 
Prisma ausgefiihrt. 

Die Skala meines Apparates war so eingestellt, dafs die Natrium- 
linie (Sonnenlinie D) auf Teilstrich 100 fiel. Die Lage der tibrigen 
Sonnenlinien ist aus der beifolgenden Tabelle ersichtlich. 

Die Materialien, welche ich zur Einfiihrung der Substanzen 
benutzte, sowie die angewendeten Flammen priifte ich vor der 
Gebrauche sorgfiiltig auf ihre Fihigkeit, fiir sich allein ein Spektrum 
zu liefern. 

Zur Erzeugung der Leuchtgassauerstoffflamme benutzte ich den 
von Linnemann konstruierten Brenner. Dieser besteht im wesent- 
lichen aus einem weiten fufseren Rohr, in welches das Leuchtgas 
eintritt, und einem sehr engen inneren Rohr, in welches der Sauer- 
stoff geleitet wird. An der Ausstrémungséffnung mischen sich 
beide Gase und bilden gemeinschaftlich verbrennend die Leuchtgas- 
sauerstoffdamme. 

Es ist bei den Untersuchungen mit dieser Flamme erforderlich, 
dafs die Zustrémung des Sauerstoffes durch die an dem Brenner 
befindlichen Schrauben richtig reguliert wird. Der Brenner mufs 
so eingestellt sein, dafs die Flamme ungefihr 1 cm iiber der Aus- 
strémungséffnung eine Einschniirung zeigt. Diese Stelle ist am 
heifsesten und wirkt zugleich am stirksten reduzierend; der aufsere 
Teil der Flamme wirkt oxydierend. 

Sobald die Zustrémung des Sauerstoffes zu gering ist, zeigt sich 
das bekannte iufserst glinzende Kohlenstoffspektrum (vergl. 
Taf. Il, No. 12), welches man auch erhiilt, allerdings bei weitem 
nicht so schén und gliinzend, wenn man den Spektralapparat auf 
den blauen Innenkegel der Bunsenflamme richtet. 

Zur Vermeidung von Verwechselungen ist das Auftreten der 
Linien und Banden des Kohlenstoffspektrums wohl zu beriicksichtigep. 
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Der fiir die Gebliseflamme benutzte Sauerstoff wurde in kom- 
primierter Form aus der Sauerstofffabrik von Dr. Elkan in Berlin 
bezogen. 

Eine bequem zu regulierende Ausstrémung des Sauerstoffes ist 
durch Anbringung eines Druckreduzierventils an dem Cylinder’ 
erzielt. Das Ventil kann nach jeder einzelnen Untersuchung mit 
Leichtigkeit sofort geschlossen werden, so dafs der Verbrauch an 
Sauerstoff nur sehr gering ist. 

Eine der gréfsten Unbequemlichkeiten bei der Beobachtung 
mittelst des Leuchtgassauerstofigeblises war bisher, wie auch 
H. W. Voge? angiebt, das schnelle Abschmelzen der zur Einfiihrung 
der Substanzen benutzten Platindrihte. 

Ich habe diesen Ubelstand dadurch zu umgehen gesucht, dals 
ich an Stelle der zur Beobachtung in der Bunsenflamme gebriiuch- 
lichen Platindrahte, Kohlenstiibchen aus Retortenkohle ven 2—3 mm 
Durchmesser anwandte. 

Wenn auch die benutzten Kohlenstaibchen durchaus nicht rein 
waren (sie enthielten Spuren von Calcium, Kalium und Lithium, 
welche Stoffe selbst nach dem Auskochen mit Salzsiiure nicht ganz 
zu entfernen waren), so konnten die Spektren dieser Elemente bei 
den Beobachtungen doch leicht eliminiert werden. 

In Fillen, wo das Calciumspektrum stérend war, oder wo ich 
besonders auf Lithium priifen wollte, benutzte ich einen Stahldraht 
zur Einfiihrung der Substanz in die Flamme. Bei Untersuchungen 
von Mineralien bediente ich mich einer Stahlpinzette, womit ich 
kleine Splitter in die Flamme brachte. 


Um einen systematischen Gang bei der spektralanalytischen 
Untersuchung innezuhalten, ist es ratsam, die zu untersuchenden 
Kérper erst einer spéktroskopischen Priifung in der Bunsenflamme 
zu unterwerfen, zuniichst fiir sich und dann mit Salzsiure befeuchtet. 

Handelt es sich um leicht zersetzbare Mineralien, sc verraten 
sich in der Bunsenflamme schon Natrium, Kalium, Lithium, Strontium, 
Calcium und Baryum. Alsdann geht man erst zur Probe in der 
Leuchtgassauerstofifamme iiber, worin man natiirlich die Spektren 
dieser Stoffe noch einmal erhilt; dazu kommen aber noch die 


‘ Das Gewicht des etwa 1m langen Cylinders, mit 1000 | Sauerstoff gefiillt, 
betriigt 37 Pfa. 
* Praktische Spektralanalyse wdischer Stoffe, 193. 
4* 
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Koérper, welche in der Bonsenflamme itiberhaupt kein Spektrum 
geben, wie Blei, Wismut, Kupfer u. s. w., und die, welche nur in 
sehr geringen Mengen vorhanden sind. 

Der Untersuchung mittelst des Leuchtgassauerstoffgeblises 
wiirde sich die Priifung mit dem Funkeninduktor anschliefsen, um 
die Gegenwart von Zink und Cadmium, deren Salze im elektrischen 
Funken ausgezeichnete Spektren geben, nachzuweisen. 

Bei dieser Priifung wiirde sich gleichzeitig Magnesium durch 
seine charakteristischen griinen Linien kennzeichnen. 

Ist die zu untersuchende Substanz stark kupferhaltig, so thut 
man gut, das Kupfer mit Rhodanammonium vor der Untersuchung 
im Funken als Kupferrhodanid auszufiilen, denn das sehr gliinzende 
Kupferspektrum hindert leicht die Erkennung der anderen Elemente. 
Zur Untersuchung der Substanzen im Induktionsfunken benutzte ich 
den von H.W. Voce. angegebenen Entlader! und eine Tauch- 
batterie von 4 Chromsiureelementen. 

Die Priifung auf Magnesium und Aluminium wirde 
endlich, wie schon erwihnt, mittelst der von Lepen und UrreELMANN 
vorgeschlagenen Proben durch Absorptionsspektralanalyse anzu- 
stellen sein. 

Fir die Ausfihrung dieser Untersuchungen ist die hohe 
Temperatur der Leuchtgassauerstoffflamme von grofsem Vorteil, da 
in derselben die meisten Mineralien zu einem Glase zusammen- 
schmelzen, und die Mineralien bekanntlich nach dem Schmelzen 
von Siéuren ungleich leichter angegriffen werden, als ungeschmolzen. 

Um das in der Gebliseflamme bereits aufgeschlossene Mineral 
noch aufzulésen, schligt man die geschmolzene Probe ab und kocht 
sie nach dem Pulverisieren mit Salzsiure. 

Die Erkennung des Magnesiums und Aluminiums beruht nun 
auf der Uberfiihrung dieser Kérper in Verbindungen mit organischen 
Farbstofien und Beobachtung der Absorptionsspektren. Hierzu ist 
am besten der rote Farbstoft der Alkannawurzel geeignet. 

Zur Ausfiihrung der Analyse stellt man zuniichst eine Probe- 
flissigkeit her durch Ubergiefsen eines Spinchens Alkannawurzel 
mit einer Mischung von 5 Teilen Alkohol und 1 Teil Ather, dann 
verdiinnt man die rote Fliissigkeit, bis die 3 Absorptionsstreifen 
deutlich erkennbar sind; hierauf setzt man einen Tropfen Ammonium- 
karbonatlésung 1:6 hinzu, wodurch die Lésung eine violette Farbe 


H.W. Praktische Spektralanalyse, 96, 
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annimmt. Bei Zusatz einer Magnesiumverbindung wird die Mischung 
sofort tief blauviolett, und es tritt ein intensiver Absorptionsstreifen 
im Orange zwischen den Sonnenlinien d und D auf. 

Zur Erkennung von Aluminium eignet sich von den zahlreichen 
Lacken, die Thonerde mit organischen Farbstoffen bildet, am besten 
der Lack des Blauholzfarbstoffes. Die wiisserige Abkochung des 
Blauholzes, weiche einen Absorptionsstreifen dicht bei der Sonnen- 
linie D giebt, wird auf Zusatz von Alaunlésung schén violett, und 
der Streifen wiichst bedeutend iiber die D-Linie hinaus, bis ziemlich 
an d im Orange. 

Chrom ist bei der spektroskopischen Untersuchung der 
urspriinglichen Lésung an dem charakteristischen A bsorptionsstreifen 
auf der D-Linie leicht erkennbar. Ferner lassen sich durch Ab- 
sorptionsanalyse Eisen, Nickel, Kobalt und Uraa leicht neben- 
einander auffinden.? 

Bei Untersuchungen, die ich iiber das Verhalten des Rhodan- 
ammoniums zu den Metallverbindungen anstelite, fand ich, dafs 
Wismuthsalze mit einem Uberschufs von Rhodanammonium oder 
Rhodankalium eine sehr intensive Gelbfiirbung zeigen, die von dem 
entstandenen Wismuthrhodanid herriihrt. Die Reaktion ist iiufserst 
empfindlich; nur ist es notwendig, das bei Zusatz von Wasser 
entstehende basische Salz des Wismuthnitrats durch ein paar Tropfen 
Salpetersiure zu lésen. Selbst in Gemischen tritt die Gelbfiirbung 
immer héchst charakteristisch auf; bei Anwesenheit von Eisen ist 
diese Probe natiirlich nicht anwendbar. Die gelbe Lésung zeigt 
im Spektroskope eine Ausléschung des Blau bis zur Sonnenlinie £. 

Es mag noch darauf hingewiesen sein, dafs es fiir spektral- 
analytische Beobachtungen zur leichten und bequemen Bestimmung 
der Linien von grofsem Vorteil ist, wenn man fiir den zu 
benutzenden Apparat eine Wellenlingenkurve herstellt, wie sie 
Lecog DE Borspaupran in seinen Spectres lumineur, 23, vorschiligt.* 


1H. W. Voce, Praktische Spektralanalyse, 266. 

* Man trigt zu dem Zwecke auf Millimeterpapier als Abscissen die Skalen- 
teile des Apparates und als Ordinaten dic Wellenlangen auf. Dann bestimmt 
man méglichst viele scharfe Linien nach ihrer Lage im Apparate und markiert 
sie durch Punkte an den betreffenden Stelien des Millimeterpapiers. Verbindet 
man nun die einzelnen Punkte untereinander durch eine Linie, so stellt diese 
die gewiinschte Kurve dar. 

Zur Konstruktion einer solchen Kurve fiir den von mir benutzten Apparat 
habe ich die folgenden 30 Linien bestimmt: 
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Ich will an dieser Stelle noch eine tabellarische Zusammen- 
stellung derjenigen Elemente folgen lassen, welche mittelst der 


verschiedenen 


spektralanalytischen 


Untersuchungsmethoden leicht 


aufzufinden sind. Vorziiglich zur Erkennung geeignet sind fiir: 


Bunsenflamme: Leuchtgassauerstoffgeblise: 
Natrium Baryum Mangan 
Kalium Borsiiure Blei 
(Lithium) Lithium Kupfer 
Strontium Indium Wismuth 
Calcium Thallium (Antimon) 
Baryum Rubidium (Zinn) 
Ciisium (Magnesium) 
Funke: Absorption: 
Zink Magnesium 
Cadmium Aluminium 
Quecksilber Eisen 
Silber Kobalt | 
(Magnesium) Nickel 
Chrom 
Uran 
(Mangan) 
Skalenteil Wellen- Skalenteil Wellen- 
linge lange 
Ke 64 768.0 Flamme Cde 132.5 508.5 Funke 
B(Sonne) 76.5 686.7 Sonne F (Sonne) 145.3 486 Sonne 
Lie 79.8 6706 Flamme Zne 148 481.2 Funke 
C (Sonne) 83 656.2 Sonne Cds 149 479.9 Funke 
Cdy 85.5 643.8 Funke Zny 154 472.1 Funke 
Zng 87.5 636.1 Funke Znd 157 468.1 Funke 
Lig 94 610.1 Flamme Srd 162.5 460.7 Flamme 
D (Sonne) 100 589.2. Sonne (\-inie) Css 163 459.7 Flamme 
Cuy 103.8 578.1 Funke Cse 166 456 Flamme 
Cud 106.5 570.0 Funke Ine 170 451 Flamme 
Age 115 546.4 Funke G (Sonne) 188.5 430.7 Sonne - 
Tl 120 534.9 Flamme Cad 196.5 4226 Flamme 
E (Sonne) 123.5 527 Sonne Rbg 198 421.6 Flamme 
Ags 126.5 5208 Funke Rbe 199.2 420 Flamme 
b (Sonne) 128.5 517.7 Sonne Ky 218 4044 Flamme 


Nach einiger Ubung !ernt man jedoch den Charakter der einzelnen Spektren 
so genau kennen, dafs man nicht nur an der Lage der Linien, sondern auch an 
ihrer Schirfe und Abschattierung sofort erkennt, welchen Elementen sie angehéren, 
ohne dafs man nétig hat, ihre Wellenlingen vorher zu bestimmen. 

' In Form von Ubermangansaure, die sich, wie ihre Salze, durch ein wohl 
charakterisiertes Absorptionsspektrum auszeichnet. 
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Es kommt allerdings viel darauf an, in welcher Form die 
Substanzen vorliegen. Bei leicht zu verfliichtigenden Salzen wird 
man in den meisten Fallen schon in der Bunsenflamme ein Spektrum 
erhalten, wihrend beim Vorkommen derselben Elemente in Mineralien 
zur Beobachtung des Spektrums erst die Leuchtgassauerstoffflamme 
ausreicht. 


Als Ergebnisse meiner Untersuchungen, die sich in der Haupt- 
sache auf Priifung von Mineralien mittelst des Leuchtgassauerstoff- 
geblises erstreckten, seien im folgenden die untersuchten Mineralien 
und die darin entdeckten Elemente angefiihrt. 

Mit Ausnahme der Calciumsilikate, die nach dem Sechmelzen 
erst mit Salzsiiure befeuchtet werden mufsten, gaben die Mineralien 
beim blofsen Einbringen in die Gebliseflamme schon die ent- 
sprechenden Spektren. 

Zunichst untersuchte ich Mineralien, deren Spektren man teils 
schon in der Bunsenflamme nach dem Befeuchten mit Salzsiiure 
erhalt. 

Es zeigten in der Gebliseflamme: Strontianit, Célestin, 
Aragonit, Gyps, Witherit und Schwerspat ohne Salzsiure 
sehr glinzende Spektren der in diesen Mineralien enthaltenen 
Elemente Strontium, Calcium und Baryum. 

Calciumverbindungen, wie Kreide, Marmor und Gyps, 
ergaben fast immer einen geringen Strontiumgehalt, ebenso waren 
Strontiummineralien nie frei von Calcium. 

Der Riidersdorfer Kalk, sowohl der lockere Schaumkalk, als 
auch der blaue Wellenkalk, zeigten keine Strontiumreaktion. Ich 
benutzte ihn deshalb, um _ strontiumfreies Chlorcalcium fiir die 
Spektralreaktionen herzustellen. Das kiufliche Chlorcalcium war 
stets strontiumhaltig. Auch Bunsen hat bereits in verschiedenen 
Kalken einen Strontiumgehalt spektralanalytisch erkannt. Der 
Riidersdorfer Fasergy ps zeigte die Strontiumreaktion ebenfalls nicht. 

Koralien von Kapri und Ceylon erwiesen sich bei der Ein- 
fihrung in die Leuchtgassauerstoffflamme als stark strontiumhaltig, 
ein gleiches Auftreten der Strontiumlinien neben denen des Calciums 
zeigten Austernschalen, Muscheln und die Gehiiuse anderer im 
Wasser lebender Tiere. Die Lithiumlinie trat bei all diesen Kérpern 
sehr deutlich auf. - 

Granat liefs nach dem Schmelzen und Befeuchten mit Salz- 
siure Kalium, Calcium und Lithium erkennen. 
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Alaunstein zeigte die Kaliumlinien sofort. 

Lithiumglimmer gab neben der roten Kaliumlinie die rote 
und gelbe Lithiwnlinie. Von zw6lf verschiedenen Glimmerarten, 
teils Kalium, teils Magnesiumglimmer, zeigten fast alle einen Gehalt 
an Lithium. Hervorragend lithiumhaltig waren: Margarodit aus 
Dabrowa, Phlogopit aus Jefferson und Kaliglimmer aus Falun. 
Fast lithiumfrei war der Glimmer von Aschaffenburg. 

Lepidolith und Triphylin zeigten neben Lithium, Kalium 
und Calcium noch einen Gehalt an Rubidium und Casium, der sich 
durch die blauen und violetten Linien offenbarte. 

Pyrolusit und Psilomelan gaben nach dem Befeuchten mit 
Salzsiiure das Manganspektrum sehr deutlich. Sieben Psilomelane 
von verschiedenen Fundorten, die ich untersuchte, erwiesen sich 
alle als mehr oder weniger lithiumhaltig. 

Demnach ist das Vorkommen von Lithium bei den Psilomelanen, 
wie auch Laspryres! spektralanalytisch nachwies, ziemlich allgemein. 

Barytpsilomelane waren besonders durch die griine Baryum- 
linie 2 554 leicht zu erkennen. 

In einem kiirzlich untersuchten Psilomelan aus dem Spefsart 
machte sich ein Thalliumgehalt neben Kalium und Lithium deutlich 
bemerkbar. 

Priifungen von glimmerhaltigen Gesteinen aus Schiesien, die 
ich auf Veranlassung des Kdénigl. Landesgeologen Dr. Darne 
anstellte,*? ergaben in Pegmatiten, Biotitgneifsen, Zwei- 
glimmergneifsen und anderen Gesteinen aus der Umgegend von | 
Salzbrunn ohne Vorarbeiten einen nach der Helligkeit der Linien 
leicht zu beurteilenden Lithiumgehalt. Durch diese in wenigen 
Minuten ausgefiihrten Untersuchungen konnte der Ursprung des 
bedeutenden Lithiumvorkommens in den kohlensiurehaltigen Salz- 
brunner Mineralwissern erkliirt werden. 

Nauheimer und Kreuznacher Mutterlaugen, die ich in 
der Gebliseflamme untersuchte, zeigten sofort die Rubidium- und 
Ciisiumlinien mit grofser Deutlichkeit neben den Linien der anderen 
darin enthaltenen Elemente. 

Die Kreuznacher Mutterlauge enthielt noch Lithium, Natrium, 
Kalium, Calcium und Strontium, wahrend sich die Nauheimer Mutter- 
iauge als strontiumfrei erwies. 


Jahrbuch der Mineralogie [1873] 164. 
* Dr. Darue, Geologische Beschreibung der Umgebung von Salzbrunn. 
Abhandlung der Kénigl. Preufs. geolog. Landesanstalt, 112 ff. 
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In der Bunsenflamme offenbart sich beim Einbringen der Mutter- 
lauge der Cisium- und Rubidiumgehalt nicht ohne weiteres; man 
mufs vielmehr, wie es auch Bunsen gethan hat, als er das Cisium 
und Rubidium in der Dirkheimer Mutterlauge entdeckte, zuniichst 
die Erdalkalien abscheiden und dann aus den iibrigbleibenden Alkali- 
salzen das Lithium entfernen; im Riickstande erkennt man dann erst 
das Ciisium und Rubidium. Der Lithiumgehalt ist in diesen Mutter- 
laugen sehr bedeutend. 

Um auch bhiesige Brunnenwasser auf Lithium zu untersuchen, 
wurden mehrere davon nach dem Eindampfen im Leuchtgassauerstoff- 
geblise gepriift. Die rote Lithiumlinie trat meist nur schwach aut, 
so dafs nur auf Gegenwart von Spuren dieses Elementes geschlossen 
werden konnte. 

Von der Berliner Solquelle, die aus einem 234 m tiefen 
Bohrloch quillt, dampfte ich 101 ein und stellte insbesondere Unter- 
suchungen auf Rubidium und Ciisium an; es war mir jedoch selbst 
in der Gebliseflamme nicht méglich, das Vorhandensein dieser Ele- 
mente nachzuweisen. Lithium machte sich mit Leichtigkeit kenntlich, 
ebenso war eine nicht unbedeutende Strontiumreaktion bemerkbar. 
Schon im vorhergehenden wies ich darauf hin, dafs besonders die 
kohlensiurehaltigen Quellen ausnahmsweise viel Lithium fiihren. 
Daraus geht hervor, dafs kohlenséiurereiche Wiisser ein grifseres 
Lésungsvermégen fiir Lithium besitzen, als an Kohlensiiure arme. 

Eine auffallende Erscheinung ist es, dafs in den Stafsfurter 
Abraumsaizen Karnallit, Kainit, Kieserit, Polyhalit und 
Sylvin kein Lithium, das sonst gewéhnlich in Mineralien mit 
Kalium zusammen vorkommt, zu finden war. 

Da doch in unseren heutigen Meeren schon von Bunsen Lithium 
in nicht unbedeutenden Mengen nachgewiesen ist,' so sollte man 
annehmen, dafs auch in den Mutterlaugensalzen eines friiheren Meeres- 
beckens, also in den Stafsfurter Abraumsalzen, Lithium zu finden 
sein miifste. 

Rubidium, Casium und Thallium, welche Stoffe in den Abraum- 
salzen spektralanalytisch nachgewiesen sind,? waren durch blofses 
Kinbringen des rohen Materials in die Gebliseflamme nicht aufzufinden. 

Nach neueren Untersuchungen von Ferr und Kusrerscuxy® 
reichert sich bei der Darstellung des Chlorkaliums aus dem Karnallit 


' Pogg. Ann. 110, 173. 
* Dr. Premrer, Handbuch der Kali-Industrie, 20 u. 79. 
> Chem.-Zt. 16, 335. 
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das Rubidium und Cisium in dem sogenannten kiinstlichen Karnallit 
an, so dafs selbst eine Darstellung dieser Elemente aus Karnallit 
lohnend wird. 

In dem kiinstlichen Karnallit, wovon ich eine Probe Herrn 
Direktor Kusrerscuxy verdanke, konnte das Rubidium leicht nach- 
gewiesen werden, wenn aus einer gesiattigten Lésung des Salzes 
mittelst Zinnchlorid das Kalium- und Rubidiumzinndoppelsalz aus- 
gefallt wurde. Dieses Doppelsalz zeigte in der Gebliseflamme die 
Rubidium- und Kaliumlinien sehr deutlich. Nach mehrmaligem Auf- 
lésen in wenig Wasser und Ausfillen mit konzentrierter Salzsiure 
konnte das Salz fast kaliumfrei erhalten werden. 

Der Grund, dafs die Rubidiumlinien, die sich in der Nauheimer 
und Kreuznacher Mutterlauge so leicht oftenbaren, im Karnallit erst 
nach mehreren Vorarbeiten erkennbar sind, ist jedenfalls dem aufser- 
ordentlich hellen Auftreten des kontinuierlichen Kaliumspektrums 
zuzuschreiben. 

Der wachsgelbe Tachydrit aus Stafsfurt, ein Bestandteil der 
Abraumsalze, zeigte bei der Untersuchung in der Gebliseflamme 
eine ganz hervorragende Strontiumreaktion, wovon ich weder in 
RaMMELSBERG’S Mineralchemie, noch in anderen Werken etwas 
erwihnt fand. Nach der sehr bedeutenden Helligkeit der Linien, 
die schon in der Bunsenflamme kenntlich werden, zu urteilen, scheint 
der Strontiumgehalt im Tachydrit nicht unbetrichtlich zu sein. 

Durch zahlreiche Untersuchungen in der Gebliseflamme konnte 
ich einen Gehalt an Lithium in fast allen Mineralien und Gesteinen | 
nachweisen. Die rote Lithiumlinie tritt, der Menge des vorhandenen 
Lithiums entsprechend, mit aufserordentlich wechselnder Deutlichkeit 
auf, so dafs man in der Lage ist, aus der Helligkeit der Linie auf 
einen gréfseren oder geringeren Lithiumgehalt zu schliefsen. 

So zeigten beispielsweise verschiedene Glasarten immer die 
Lithiumlinie neben den gleichzeitig auftretenden Linien des Natriums 
und Kaliums. 

Gewoéhnlicher Feuerstein, Schiefer, Porzellan, Thon u. s. w. gaben, 
in die Gebliseflamme gebracht, alle die rote Lithiumlinie. 

. Bei den untersuchten Feldspaten war der Lithiumgehalt 
meist nur gering. Nur die Karlsbader und Bavenoer Feldspate 
zeigten sich stirker lithiumhaltig. Der Kaliumgehalt offenbarte sich 
in den Feldspaten sofort. 

Im folgenden habe ich das Auftreten der Lithiumlinie nicht 
immer erwihnt, obwohl dasselbe fast ausnahmslos beobachtet wurde. 
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Labradorit zeigte die Calciumbanden erst nach dem Schmelzen 
und dem Befeuchten mit Salzsiure deutlich. 

Natrolith aus Béhmen enthielt neben Natrium Spuren yon Kalium. 

Wollastonit und Scolecit (Kalkmesotyp) von Island zeigten 
erst nach dem Schmelzen und dem Befeuchten mit Salzsiiure das 
Calciumspektrum. 

Apatit gab die Calciumbanden beim blofsen Gliihen; ebenso 
verhielt sich Flufsspat. 

Im Cyanit war Lithium, Kalium und Calcium leicht zu erkennen. 

Augit aus Bohmen zeigte Kalium deutlich; nach dem Schmelzen 
und Befeuchten mit Salzsiure traten auch die Calciumbanden auf. 

Asbest aus Zéblitz gab nach dem Befeuchten mit Salzsiiure 
die Calciumbanden. 

Turmaline zeigten beim blofsen Gliihen sofort das Borsiiure- 
spektrum sehr glinzend. Ich untersuchte fiinf Turmaline, darunter 
einen fleischfarbenen von Rozena, der sich als sehr stark lithium- 
haltig erwies. Der Lithiumgehalt in den farblosen Turmalinen von 
Elba wurde an der dufserst hell auftretenden roten und gelben 
Linie erkannt. 

Auch die anderen untersuchien Turmaline zeigten sich aus- 
nahmslos lithiumhaltig. 

Es sind also, wie aus den Untersuchungen hervorgeht, Glimmer, 
Turmalin und Psilomelan diejenigen Mineralien, in denen 
Lithium am verbreitetsten vorkommt. 

Axinit von Burg und Treseburg gab, wie Turmalin, das Borsiiure- 
spektrum sehr deutlich. 

Salit aus dem Fichtelgebirge, Diopsid aus dem Zillerthal, 
Hornblende von Schmiedeberg und Aktinolit aus dem Zillerthal 
zeigten alle nach dem Schmelzen und Befeuchten mit Salzsiure das 
Calciumspektrum; aufserdem gaben diese Mineralien die Kalium- 
und Lithiumlinie. 

Der gelbe Vesuvian von Monzoni zeigte ein deutliches Bor- 
siurespektrum. In der von Rammetsrere veréffentlichten Analyse 
dieses Materials! fand ich davon nichts erwihnt, es mufs demnach 
angenommen werden, dafs der Borsiiuregehalt nur gering ist.2 Zwei 
andere Vorkommnisse von Vesuvian, der von Eger (sog. Egeran) und 
der von Zermatt, gaben das Borsiurespektrum nicht. 


1 RamMELSBERG, Mineralchemie, 602. 
* Von Janxascn wurde Borsdure bereits in einem Vesuvian vom Wilui 
aufgefunden. 
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+ Das Calciumspektrum zeigte Vesuvian beim blofsen Glihen. 
La Wolframit von Schlaggenwald und Zinnwald gab beim Ein- 
ide fiihren in die Leuchtgassauerstofffamme sehr deutlich eine Linie im 


Blau und eine schwichere im Indigo. Nachdem ich die Wellen- 
lingen dieser Linien bestimmt hatte, fand ich, dafs selbige nur dem 
Indium angehéren konnten. Darauf untersuchte ich noch andere 
Vorkommnisse von Wolframit auf Indium, fand aber nur noch in 
einem aus dem Ural eine annihernd gleiche Menge, wie in dem 
Zinnwalder und Schlaggenwalder. Mexikanische und franzésische 
Wolframite gaben die Indiumlinie nur sehr schwach oder gar nicht.? 
Von Zinkerzen, die ich ebenfalls auf Indium priifte, enthielt 
nur die Zinkblende vom Rammelsberg bei Goslar gréfsere Mengen 
dieses Metalles, wihrend sich andere Blenden als indiumfrei erwiesen. 
Die Zinkblende vom Rammelsberg zeigte neben der Indiumlinie 
noch das Bleispektrum sehr deutlich. 
ih Siimtliche Zinkblenden, besonders die von Santander, hatten 
| die Eigenschaft, in der Flamme sehr heftig, fast explosionsartig, zu 
dekrepitieren. Dieser Umstand erschwert die Beobachtung im 
Leuchtgassauerstoffgebliise betriichtlich. Man kann sich jedoch helfen, 
wenn man einen Splitter des Minerals vor dem Einbringen in die 
Gebliseflamme vorsichtig in der Bonsenflamme erwiirmt. 
Kieselzinkerz und Galmei gaben in der Gebliseflamme 
kein Spektrum. Ebensowenig war der Galliumgehalt in einer 
Zinkblende von Bensberg und in anderen galliumhaltigen Blenden 
zu entdecken. Es scheint sich demzufolge das Gallium in der. 
Leuchtgassauerstoffflamme noch nicht kenntlich zu machen, und erst 
die bedeutend héhere Temperatur des elektrischen Funkens scheint 
zu seiner Verfliichtigung auszureichen. 
Cerit, Orthit und Fergusonit, die bekannten Cer- und 
Lanthanmineralien, gaben in der Gebliseflamme kein Spektrum. 
Bleiglanz von verschiedenen Fundorten zeigte das Bleispektrum 
sofort beim Einbringen in die Gebliiseflamme héchst gliinzend und 
zeichnete sich durch helles Auftreten der scharfen blauen Linie 4 406 
aus. Dasselbe Spektrum erhilt man beim Cerussit und Gelbbleierz. 
Meneghinit zeigte das Bleispektrum ebenfalls sehr deutlich ; 
das viel schwiichere Antimonspektrum wurde allerdings dadurch 
giinzlich verdeckt. 


‘ Mit der quantitativen Bestimmung des Indiumgehaltes im Wolframit, der 
nicht unbedeutend zu sein scheint, bin ich zur Zeit beschaftigt, und denke die 
Resultate bald veréffentlichen zu kénnen. 


Bournonit gab neben der sehr auffallenden Bleireaktion die 
schon erwihnte charakteristische Kupferlinie 2 510; das Antimon- 
spektrum wurde auch hier durch das Bleispektrum verdeckt. 

Malachit mufste erst mit Salzsiiure befeuchtet werden, ehe das 
Kupferspektrum deutlich hervortrat. 

Fahlerz zeigte das Kupfer und Bleispektrum sofort, 

Silber gab weder als Metall, noch in Verbindungen, wie Chior- 
silber, Cyansilber und Silbernitrat, in der Gebliseflamme ein 
Spektrum. Nach Untersuchungen von Mirscnernicn geben Cyan- 
silber und Cyanquecksilber in der Knallgasflamme Spektren; mir war 
es jedoch bei Anwendung des Leuchtgassauerstoffgebliises trotz viel- 
facher Versuche nicht méglich, von diesen Stoffen ein Spektrum zu 
erhalten. 

Bei Prifung des Uranpecherzes yon Johanngeorgenstadt 
machte sich aufser Kupfer ein Thalliumgehalt durch die charak- 
teristische griine Linie 4 534.9 kenntlich. Die Spektren des Bleis, 
Baryums und Mangans traten im Uranpecherz ebenfalls schwach auf. 

Pyrite aus Spanien und aus Réras zeigten die Thalliumlinie 
sofort beim Einbringen in die Gebliseflamme sehr hell; weniger 
thalliumhaltig war der Kies von Altenhunden in Westfalen. Der Kies 
von Schwelm erwies sich als fast thalliumfrei. Die kupferhaltigen 
Abbrinde des Rio-Tinto-Pyrites gaben die Thalliumreaktion nicht 
mehr, ein Beweis dafiir, dafs das Thallium vollstiindig mit dem 
Schwefeldioxyd bei der Schwefelsiuredarstellung verfliichtigt wird. 
Nach Befeuchten mit HCl zeigten die Pyrite die griine Eisenlinie 2 527. 

Spateisenstein gab, mit Salzsiiure angefeuchtet, das Mangan- 
und das Baryumspektrum. Grauspiefsglanz zeigte ebenso wie 
Antimonpentasulfid und andere Antimonverbindungen das aller- 
dings wenig charakteristische Spektrum des Antimons, dessen Banden 
gleich denen des Bleis nach der roten Seite des Spektrums abschattiert 
sind (vergl. Taf. I, No. 8). Metallisches Antimon gab dasselbe 
Spektrum, aber schwicher. 

Die untersuchten Mineralien stammen zum gréfsten Teile aus 
der Sammlung der Kéniglichen Technischen Hochschule zu Berlin- 
Charlottenburg. Eine nicht unbedeutende Anzahl verdanke ich Herrn 
Professor Dr. Riiporrr, Herrn Professor Dr. Wirr und Herrn Ge- 
heimrat Professor Dr. Kiery. Es mag mir an dieser Stelle gestattet 
sein, diesen Herren,- sowie Herrn Professor Dr. Voce. und Herrn 
Professor Dr. Hirscuwaup die mir in der bereitwilligsten Weise 
entgegenkamen, meinen Dank auszusprechen. 
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Zusammenfassende Schlufsbetrachtungen. 


Aus den angefiihrten Untersuchungen geht hervor, dafs die 
Priifung von Mineralien auf spektralanalytischem Wege unter An- 
wendung des Leuchtgassauerstofigeblises beachtenswerte Vorteile 
bietet, da man, ohne aufzuschliefsen und ohne aufzulésen, die Stoffe 
sofort durch einen Blick in den Spektralapparat erkennt und minimale 
Mengen von Elementen, wie Indium, Cisium, Rubidium, Li- 
thium und Thallium entdeckt, die sich ohne Vorarbeiten in der 
Bunsenflamme nicht verraten. 

Weiter hat sich bei meinen Arbeiten herausgestellt, dafs Li- 
thium, wenigstens in geringer Menge, eine viel weitere Verbreitung 
in der Natur hat, als man bisher annahm. Zeigte sich doch die 
Lithiumlinie mehr oder weniger hell fast in allen untersuchten Mi- 
neralien und Gesteinen. 

Praktisch konnte die Methode bereits zur Feststellung des bisher 
riitselhaft gebliebenen Ursprungs des Lithiumgehaltes in den Salz- 
brunner Mineralwissern angewendet werden. 

Um die charakteristischen Merkmale der in der Gebliseflamme 
erhaltenen Spektren noch einmal zusammenzufassen, sei darauf hin- 
gewiesen, dafs die Linien und Banden im stirker gebrochenen Teil 
des Spektrums sich durch aufserordentliche Leuchtkraft auszeichnen 
und infolgedessen gerade die in der Bunsenflamme schwer sicht- 
baren blauen und violetten Linien fiir die Erkennung der Elemente 
Bedeutung gewinnen. 

Dieses hervorragende Auftreten der erwihnten Linien bei An- | 
wendung der Gebliseflamme ist ein Beweis fiir den eingangs an- 
gefiihrten Satz, dafs bei Zunahme der Temperatur die Linien im 
stirker gebrochenen Teil des Spektrums an Leuchtkraft gewinnen. 

Wegen der leichten Ausfiihrbarkeit und der uniibertroffenen 
Schirfe scheint diese Untersuchungsmethode besonders geeignet, um 
in méglichst kurzer Zeit, einen Aufschlufs itiber die chemische Natur 
eines Minerals zu erhalten. 

Die vorliegende Arbeit wurde im spektralanalytischen Labora- 
torium der Kéniglichen Technischen Hochschule zu Berlin ausgefiihrt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17, Juli 1893. 


' Dr. Darue, Geologische Beschreibung der Umgebung von Salzbrunn. 
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Uber die Einwirkung verschiedener Gase 
auf metallisches Molybdan und metallisches Wolfram. 
Von 
Epe@ar F. Smire und Vickers OBERHOLTZER. 


Nachdem wir die beiden obigen Metalle sorgfiiltig dargestellt 
und uns von ihrer aufserordentlichen Reinheit iiberzeugt hatten, schien 
es uns von Interesse, ihr Verhalten gegen Einwirkung verschiedener 
Gase bei verschiedenen Temperaturen zu beobachten. Zuniichst 
stellten wir ihr Verhalten in einer Atmosphire von Kohlenoxydgas 
fest. Die Temperatur wurde bis zur Rotgliihhitze gesteigert, ohne 
dafs jedoch irgend eine Einwirkung stattfand. Ebenso blieben beide 
Metalle unverindert, als sie in einem lebhaften Strome trockenen 
Ammoniakgases bis zur Rotglut erhitzt wurden. Die Zeitdauer, 
wihrend welcher die erwihnten Gase iiber die erhitzten Metalle 
geleitet wurden, betrug in jedem Falle eine Stunde. 

Unser niichster Versuch bestand darin, das Verhalten dieser 
beiden Metalle in einer Atmosphiire von Carbonylchlorid (COCI,) 
festzustellen. Letztere Verbindung stellten wir dar, indem wir 
sorgfaltig getrocknetes Chlorgas im Verein mit  iiberschiissigem 
Kohlenoxydgas bei Rotglut durch eine mit Knochenasche gefiillte 
Roéhre aus béhmischem Glase leiteten. Die Luft in der Réhre wurde 
zunichst vermittelst Wasserstoff ausgetrieben, das Metall in diesem 
Gase erhitzt, sodann Kohlendioxydgas eingeleitet, um den Wasser- 
stoff auszutreiben, und endlich die Réhre mit dem Apparate ver- 
bunden, in welchem das Carbonylchlorid entwickelt wurde. 


Einwirkung von Carbonylchlorid auf Molybdin. 


Das Metall befand sich in einem Porzellanschiffchen. Die 
Reaktion begann bei einem zwischen 150—200° C. variierenden 
Wirmegrade. Es bildete sich ein dunkelrot gefirbter Dampf, welcher 
sich in den kithleren Teilen der Réhre zu Tropfen kondensierte. 
Die Einwirkung des Gases wurde fortgesetzt, bis kein Molybdiin 
mehr in dem Schiffchen vorhanden war. Nach volliger Abkihlung 
der Verbrennungsréhre war die Flissigkeit im vorderen Teile der- 
selben von ganz dicker, gallertartiger Konsistenz. Sobald dieselbe 
der Luft ausgesetzt wurde,-nahm sie eine feste Konsistenz an und 
bedeckte sich an der Oberfliche mit einer leichten, weifsen, wolligen 
Substanz. Diese feste Masse wurde im Kohlensiurestrom, Koblen- 
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oxydgas- und Stickstoffstrom sublimiert, ohne augenscheinlich zersetzt 
zu werden, jedoch ergab sich, dafs das Schiffchen, nach der 
Sublimierung im Kohlenoxydgasstrome, einen harten schwarzen 
Riickstand enthielt, dessen Analyse die Gegenwart von 32.97°o 
metallischen Molybdiins ergab. Die Menge dieses Materials war so 
gering, dafs wir bei der Darstellung eines geniigenden Betrages 
(0.0663 g) fir diese Bestimmung allein viel Zeit verloren und uns 
daher gezwungen sahen, die Feststellung des Chlor- und Kohlenstoff- 
gehaltes vorliufig aufzugeben. 

Die oben erwihnte gallertartige Verbindung schmilzt unter 
100° C. Unter gewissen Bedingungen, die wir jedoch nicht ge- 
niigend feststellen konnten, ist das Produkt von vornherein von 
fester Konsistenz, sowie briichig und kann von den Seiten der 
Roéhre, auf die es sich niedergeschlagen hat, mit Leichtigkeit 
abgeschabt werden. Es ist allem Anscheine nach bestindiger, als 


die gallertartige Masse. Beide Modifikationen zersetzen sich bei 


Beriihrung mit Wasser sehr energisch, wobei Carbonylchlorid 
und Salzsiure gleichzeitig in Freiheit gesetzt wurden. Dieses 
Verhalten machte die Bestimmung des Chlorgehaltes dufserst schwierig. 

Wir analysierten beide Modifikationen und geben einige wenige 
Resultate, welche wir bei Verwendung des festen unkrystallinischen, 
rotbraun gefiirbten Produktes erhielten. 


Molybdanbestimmung. 
1. 0.1636 g Substanz gaben 0.0873 g MoO, = 35.59°,o Mo, 
2. 0.1182 ,, O0626¢ , =385.29% , 
3. 0.3867 ,, » O207%3 g , ==35.74% , 


Die gallertartige Modifikation enthielt etwas weniger Molybdin, jedoch an- 
nihernd in Mengen, wie soeben angegeben. 
Der Durchschnitt dieser Prozente an Molybdin betragt 35.54°/o. 


Chlorbestimmung. 
1. 0.0927 g Substanz gaben 0.2015 g AgCl = 53.75°/o Cl, 
2. 0.0321 » 0.0694 , =53.46% , 


3. 0.1864 0.8940 , =5227% , 

Der Durchschnitt dieser Resultate betrigt 53.16°/o Chlor. Es mufs hier 
erwihnt werden, dafs bei der dritten Analyse ein geringer Verlust an Chlor 
eintrat, als das Material mit Wasser in Bertihrung gebracht wurde. 

Beim Zusammenfassen der Resultate ergiebt sich nun eine 
Differenz von 11.30°/o, welche vielleicht als Sauerstoff zu be- 
trachten ist. Nach dieser Annahme ergiebt sich das Atomverhiiltnis : 
1Mo:20 und 4Cl. Dies entspricht nicht der Zusammensetzung 
irgend eines bekannnten Molybdinoxychlorids. Ferner miissen wir 
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bemerken, dafs wir bei Verwendung eines im Stickstoffstrom subli- 
mierten und wiedersublimierten Produktes, von dem sich mit gutem 
Grunde annehmen liefs, dafs es kein Carbonylchlorid mehr enthielte 
— welches allem Anschein nach reine Produkt wir zur Analyse ver- 
wandten, indem wir es in einem Strome von Sauerstoff verbrannten 
und wie bei einer gewéhnlichen Verbrennung zur Bestimmung des 
Kohlenstoffes yerfuhren —-, mehrere Male 5°/o Kohlenoxyd- 
gas erhielten. Wire das zur Priifung verwandte Produkt ein 
wahres und reines Molybdancarbonylderivat Mo(CO)Cl, gewesen, so 
hitten wir etwa 11°/o Kohlenoxydgas erhalten. Qualitative Ver- 
suche derselben Art, d.h. Verbrennen des Produktes in einem 
Strome reinen Sauerstoffes und Einleiten der gebildeten Gase in 
Kalkwasser, ergaben ebenfalls die Gegenwart von Kohlendioxyd. 
Das Produkt ist kein reines Carbonylderivat, jedoch sind wir fest 
iiberzeugt, dafs ein solches in der Mischung vorhanden ist, und dafs 
aller Wahrscheinlichkeit nach MoOCl, die verunreinigende oder 
beigemischte Substanz ist, denn wir beobachteten hiiufig, dafs das 
rotbraune Pulver allmiblich eine griinliche Farbe annahm, wenn 
Luftteilchen damit in Beriihrung kamen. Angenommen, die Substanz, 
welche wir analysierten, sei eine Mischung eines Molekiils Molybdin- 
oxychlorid (MoOCI,) und eines Molekiils Molybdiincarbonyl Mo(CO)Cl, 
gewesen, so ergeben sich theoretische Zablen, welche nahezu den 
von uns durch die Analyse erhaltenen Resultaten entsprechen. 

Es ist unsere Absicht, sobald Zeit und Gelegenheit giinstig 
sind, den angedeuteten Plan unserer Untersuchung weiter zu ver- 
verfolgen und zu versuchen, das Carbonylderivat entweder zu isolieren 
und seine wirkliche Existenz nachzuweisen, oder einen Grund fir 
die eigentiimlichen Resultate, welche wir in der vorliegenden Arbeit 
anfiihrten, zu finden. Indem wir daher alle weiteren Spekulationen 
in Bezug auf die wahre Beschaffenheit unseres Molybdinproduktes 
beiseite setzen, wollen wir iibergehen zur 


Einwirkung von Carbonylchlorid auf Welfram. 


Das Gas wurde auf dieselbe Weise dargestellt, wie vorher an- 
gegeben, und das Metall genau so dem Gasstrome ausgesetzt, wie 
bei der Verwendung von Molybdiin. Beim Erhitzen des Schiffchens 
nebst Inhalt auf gelinde Rotglihhitze und gleichzeitigen Finleiten 
eines lebhaften Stromes des Gases in die Réhre  subtimierten 
orangefarbige, nadelférmige Krystalle iiber das Schiffchen hinaus. 
Nach Verlauf einer Stunde war alles metallische Woifram ver- 
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schwunden, mit Hinterlassung eines schwarzen Riickstandes im 
Schiffchen. Nach Abkihlenlassen der Verbrennungsréhre nebst 
Inhalt wurde das orangefarbige Sublimat aus der Roéhre entfernt 
und im Stickstoffstrome sublimiert. Eine Untersuchung des in dem 
Schiffchen enthaltenen schwarzen Riickstandes ergab, dafs derselbe 
aus reinem Kohlenstoff bestand. 

Derselbe hatte genau das Ansehen von Rufs. Analysen des 
gereinigten orangefarbigen Derivats ergaben, dafs es Wolfram- 
oxychlorid war. 


Wolframbestimmung. 

1. 0.1076 g Substanz gaben 0.0729 g WO, = 53.76°/o W 
2. 0.0300 ¢ ° » 00488 g , = 54.30% , 
Chlorbestimmung. 

1. 0.1120 g Substanz gaben 0.1935 g AgCl = 42.72°/o Cl 
2. 0.2114 g ie » O3677 g , = 41.25% ,, 


Bei der Chlorbestimmung erhitzten wir das Material im Luftstrome und 
leiteten die entweichenden Gase durch eine Lésung salpetersauren Silbers. — 
Der Theorie gemiifs enthilt die Verbindung WOCI, 53.80°/o W und 41.52°/o Cl. 


Obige Resultate lassen kaum noch Zweifel iiber die Einwirkung 
von Carbonylchlorid auf erwirmtes metallisches Wolfram und zeigen 
aufserdem an, dafs ein Oxychlorid sehr wohl in dem Molybdinpriparat, 


welches wir in den vorhergehenden Zeilen beschrieben haben, gegen- 
wirtig sein konnte. 


Hierauf untersuchten wir das Verhalten der beiden Metalle 
beim Erhitzen in einer Dampfatmosphiire von Chlorschwefel (S,CI,). 
Zu diesem Zwecke wurde eine kleine, fliissigen Chlorschwefel ent- | 
haltende Flasche mit einer etwa 20 Zoll langen Verbrennungsréhre 
aus béhmischem Glase verbunden, welche in einen Vorlegekolben 
miindete. Kohlensiiure wurde zuniichst durch den ganzen Apparat 
geleitet und als alle Luft ausgetrieben war, die den Chlorschwefel 
enthaltende Flasche gelinde erwiirmt, wihrend das Einleiten von 
Kohlensiure fortgesetzt wurde. Auf diese Weise kamen die Diimpfe 
mit den in Schiffchen ausgesetzten Metallen in Berihrung. Der 
Uberschufs von Chlorschwefel wurde im Vorlegekolben' kondensiert 
und gesammelt. 


Einwirkung von Chlorschwefel in Dampfform 
auf Molybdan. 


Bei niedrigem Wiarmegrade bildete sich ein gelblich weifses, 
krystallinisches Sublimat, und Schwefel schied sich ab. Das krystal- 
linische Produkt enthielt keinen Schwefel. Sobald die Bildung des- 
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selben aufhirte, wurde es entfernt und die Wirme gesteigert, bis 
das Schifichen sowohl wie sein Inhalt rotgliihend waren, worauf 
weitere Einwirkung stattfand. Ein rétlichbraun gefiirbtes und vollig 
amorphes Sublimat trat auf. Ein langsamer Strom von Kohlensiure, 
welcher anhaltend durch den Apparat strich, entfiihrte einen Uber- 
schufs an Chlorschwefel. Gleichzeitig mit dem amorphen braunen 
Material bildete sich ein weifses, wolliges und sehr fliichtiges Produkt, 
welch’ ersteres von letzterem durch gelindes Erhitzen im Kohlenséure- 
strome befreit wurde. Das amorphe Produkt wurde mehrere Male 
im Kohlenséurestrome erwirmt, und zwar wurde dieses Verfahren so 
hiufig wiederholt, als notwendig erschien, um jede Spur yon Chilor- 
schwefel, die damit vermengt sein méchte, zu entfernen. Es wurde 
dann analysiert. Sublimieren im Kohlenoxydstrome wurde versucht, 
jedoch erfolgte dabei teilweise Zersetzung unter augenscheinlicher 
Bildung einer schwarzen Masse, welche im allgemeinen Ansehen 
und Verhalten dem Molybdanit sehr ihnlich war. Das rotbraune Material! 
erwies sich als bestiindig in der Luft und als unléslich im Wasser 
und in Alkali. Konzentrierte Salpetersiiure liste es nach einigem 
Stehen vollstiindig auf. 


Der S-Gehalt wurde bestimmt durch Erhitzen einer abgewogenen Quantitit 
im O-Strome und Durchleiten der gebildeten SO, durch Br-haltige HCl. Der S wurde 
endlich in der Form von BaSO, gewogen. 


Molybdanbestimmung. 
1. 0.1009 g Substanz gaben 0.0680 g MoO, = 44.93°/o Mo 
2.00811 g ,, » 00556 g , = 45.69% ,, 
3.01094 » 9009 g = 44.78% ,, 


Der Durchschnitt dieser Prozente ist 45.18 °/o. 
Chlorbestimmung. 
. 0.1076 g Substanz gaben 0.1333 g AgCl = 30.63°/e Cl 
2. 0.118 » 01422 g , = 29.70% ,, 
Der Durchschnitt dieser Resultate ist 30.16°/o C). 
Schwefelbestimmung. 
1. 0.1090 g Substanz gaben 0.1945 g BaSO, = 24.53°/o S 
2.01855 ¢ » 038289 ¢ ,, = 24.37% ,, 
Der Durchschnitt dieser Resultate ist 24.45°/o § 
Die Formel, die sich aus diesen Zahlen ableiten lafst, ist Mo,S,Cl,. 
Die Theorie verlangt 45.47 °/o Mo, 24.25°/o S und 30.27°/o Cl, 
mit welchen Zahlen unsere analytischen Resultate sehr wohl iiberein- 
stimmen. Wir miissen eben diese Verbindung als ein ungesiittigtes 
Molybdinderivat betrachten, welches sich durch die Annahme erkliren 
lifst, dafs Schwefel fiir iquivalente Betriige von Chlor in 5 Mol. 


von Molybdiinpentachlorid substituiert worden ist. 
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Kinwirkung von Chlorschwefel in Dampfform auf 
metallisches Wolfram. 


Kin dunkelrotes krystallinisches Sublimat bildet sich, wenn 
Chlorschwefeldimpfe tiber gelinde erhitztes Wolfram geleitet werden. 
Diese Verbindung verfliichtigt sich leicht und ist in Chlorschwefel 
léslich, von welchem es nur schwierig zu trennen ist. Das erste 
Sublimat wurde wiederholt sublimiert, bis nur ein krystallinisches 
Produkt zuriickblieb. Dies erwies sich an der Luft sehr unbestindig, 
verlor seine Farbe und wurde ganz energisch von Wasser zersetzt 
unter Bildung von Schwefelwasserstoff und Abscheidung von Wolfram- 
siiure. 


Der S-Gehalt wurde auf dieselbe Weise bestimmt, wie bei dem vorhergehenden 
Mo-Derivat, wihrend das W und Cl auf gewéhnliche Weise festgestelit wurden, 
mit der Vorsicht in Bezug auf letztere Bestimmung, dafs der beim Kinfiihren des 
Priparates in Wasser eintretende Verlust auf ein Minimum reduziert wurde. 


Wolframbestimmung. 
1. 0.1157 g Substanz gaben 0.0618 g WO, = 42.38°%o W 
2. 0.0973 ¢g » O0510 g , =4159% , 
3. 0.1507 g » 00814 ¢ , =4219% , 
4. 0.1572 g - » 0.0838 g , =42,190, , 


Der Durchschnitt dieser Prozente ist 42.12°/o W. 
Schwefelbestimmung. 
1. 0.1699 g Substanz gaben 0.3136 g BaSO, = 25.38°/o S © 


2. 0.1737 » 038236 ¢ , =26.038% , 
Der Durchschnitt dieser Prozente ist 25.70°/o. 
Chlorbestimmung. 
1. 0.0631 g Substanz gaben 0.0734 g¢ AgCl = 31.93°/o Cl 
2. 0.0988 » 01274 , =31.88% , 
3. 0.1478 » g , =S8124% , 


Der Durchschnitt dieser Bestimmungen betragt 31.68°/o Cl. 

Indem wir die Durchschnittszahlen obiger Resultate anwenden, 
ergiebt sich als empirische Formel dieses neuen Derivates W,S.Cl,, 
welche wir auf folgende Weise ausdriicken wiirden: 

W,S,Cl, + 28,Cl,. 

Die Theorie verlangt in diesem Falle: 42.039°/o W, 25.57°/o S 
und 32.42°/o Cl. Ahnlich, wie das Molybdinderivat, mag es als ein 
ungesiittigtes Sulfochlorid betrachtet werden, abgeleitet von 2 Mol. 
des Pentachlorids durch Substitution von Schwefel fiir Chior und 
aufserdem verbunden mit Chlorschwefel. 

Das Studium des Verhaltens von Molybdin und Wolfram in 
Atmosphiiren anderer Gase wird in Zukunft in diesem Laboratorium 
fortgesetzt werden. 


Universitdt von Pennsylvanien, Philadelphia, 10. Juli 1893. 
Bei der Redaktion eingegangen am 22, Juli 1893. 
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Uber die Verdampfungsgeschwindigkeit von Korpern 
in verschiedenen Atmospharen. 
Von 


R. D. PHooKay. 
Mit 1 Figur im Text. 


Il. Abhandlung. 


Meine letzten Untersuchungen auf diesem Gebiete’ fiihrten zu 
dem Ergebnisse, dafs bei der Vergasung von Kdérpern in Gas- 
atmosphiren eine nahe, wenn auch keine einfach zahlenmifsige Be- 
ziehung besteht zwischen der Verdampfungsgeschwindigkeit der 
vergasten Kérper und dem spezifischen Gewicht der umgebenden 
Gasatmosphire. Dieser Zusammenhang fehlt aber merkwiirdiger- 
weise vollstindig bei Anwendung von Dampfatmosphiren. 

Wie schon in der ersten Arbeit. erwihnt wurde, vergast ein 
Kérper in Atmosphiren von Dampfen verschiedenen  spezifischen 
Gewichts in einer und derselben Zeit. 

Dieses Ergebnis ist so auffallend, dafs man an der Richtigkeit 
des Befundes zweifeln kénnte, wenn sich nicht die miglichen Ein- 
winde beziiglich der Fehlerquellen beseitigen liefsen. 

Die Aufgabe der folgenden Experimente war zuniichst, dieselben 
beriicksichtigen und sie durch geeignete Abinderung des 
Apparates zu beseitigen und die Richtigkeit des friiher erhaltenen 
Resultates zu priifen. 

Eine denkbare Fehlerquelle, welche die Anomalie verursachen 
kénnte, konnte vielleicht liegen in der méglicherweise rasch- 
verlaufenden Diffusion zwischen dem Dampf in der Birne und der Luft 
in der oberen Kammer. Es lag daher der Wunsch nahe, bei den 
folgenden Versuchen die Anwendung von Luft ganz auszuschliefsen 
und die verdrangten Dimpfe selbst in einem innerhalb des Dampf- 
mantels angebrachten und durch Wasserdampf auf gleicher Temperatur 
erhaltenen Mefsrohr aufzufangen. 

Dazu wurde ein Apparat konstruiert, welcher den von Epmunp 
THIELE? benutzten -in einfacherer Form darstellt, und welcher aus 
der nebenstehenden Abbildung ersichtlich sein wird. 


--——— 


1 Diese Zeitschr. (1892) 2. — * Diese Zeitschr. 1, 277. 
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Die Lange der Birne ......... 21 cm 
Lange des Halses ............ 63 cm 
0.6 , 


Entfernung des kapillaren Verbindungsrohres von der Birne 8.5 cm. 


Bei den ersten Versuchen mit diesem modifizierten Apparate 
ergaben sich bald durch das Auftreten abweichender Werte einige 


andere Mingel. Die Beseitigung derselben 
nahm iiber hundert Versuche in Anspruch; 
eine eingehende Beschreibung derselben wiirde 
zu weitliufig sein. Da aber bei den physi- 
kalisch-chemischen Untersuchungen die Ent- 
deckung und Beseitigung der Fehlerquellen 
oft instruktiver ist, als das Endresultat selbst, 
mége es gestattet sein, dieselben hier ganz 
kurz zu besprechen. 

Ein Teil des Apparates, welcher das obere 
Ende der Dampfdichtebestimmungsrohre bildet , 
mufs selbstverstindlich aus dem Dampfmantel 
herausragen. Um die Kondensation der ver- 
driingten Diimpfe in demselben zu vermeiden, 
wurde dieser Teil méglichst kurz gemacht und 
mittelst eines breiten dichtpassenden Kupfer- 
ringes und daran angeléteten dicken Kupfer- 
stabes ungefihr auf 100° C. erhitzt. 

Zur vollistindigen Entfernung der Luft aus 
dem Apparate wurde die Birne mit der be- 
treffenden Fliissigkeit, deren Dampfe als Atmos- 
phire dienen sollten, bis zur Hiilfte gefiillt’ 
und dann die Flissigkeit abdestilliert. 

Unterdessen wurde auch die im Mefsrohr 


befindliche Luft durch Hebung des Kompensationsrohres, in welchem 


sich Quecksilber befand, ausgetrieben. 
Eine kleine Menge Luft tritt beim Einwerfen der zu vergasenden 


Substanz durch das Offnen des Stopfens in den Apparat ein; doch 
ist dieselbe wohl kaum im stande, wihrend der kurzen Dauer des 
Versuches durch das halbmeterlange enge Rohr bis in die Birne 
zu diffundieren und Stérungen zu verursachen. 


Die Versuche wurden sonst in gleicher Weise, wie friiher, 


angestellt. 
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Die zu verdampfende, in kleinem cylindrischen Kimerchen von 
Woopscher Legierung eingewogene Substanz war, wie vorher, der 
n-Propyl-Alkohol; die Erhitzung geschah stets in Wasserdampt. 

Beim Verdampfen gaben indes die ersten Versuche keine 
iibereinstimmenden Zahlen fiir die Verdampfungszeit und lieferten 
aufserdem ein gréfseres Dampfvolumen, als theoretisch berechnet war. 

Die Ursache dieser Unregelmiifsigkeit ist darin zu suchen, dats 
das kalte Eimerchen beim Hineinfallen Dimpfe von der umgebenden 
Atmosphiire an seiner Oberfliiche kondensiert. Dieses Kondensat 
verdampft nachher mit der eigentlichen Substanz und _liefert 
unregelmifsige Werte. Dieser Fehler wurde beseitigt, indem man 
das Eimerchen samt der gewogenen Substanz mit einem gut schliefsenden 
Korkstépsel verschlofs und in einem Thermostaten erwiirmte. Die 
Temperatur des letzteren darf den Schmelzpunkt des Woopschen 
Metalles nicht tiberschreiten und mufs doch tiber dem Siedepunkt 
der als Atmosphiire dienenden Fliissigkeit liegen. Beim Versuche 
selbst wurde das Eimerchen ohne Stépsel hineingeworfen. 

Um zu konstatieren, ob durch das Erhitzen des Eimerchens 
Substanz verloren geht, wurden Kontrollversuche mit 6 Eimerchen 
angestellt, und zwar in der Weise, dafs dieselben nach etwa 
10 Minuten langem Erhitzen gedéffnet und wieder geschlossen und 
nach dem Abkiihlen gewogen wurden. Die Wigungen zeigten 
keinen Gewichtsverlust. 

Ein anderer Grund fiir die Unregelmilfsigkeit der Verdampfungs- 
geschwindigkeit lag in der Schicht des Woopschen Metalles, welche 
zur Vermeidung des ungleichmfisigen Schmelzens der Eimerchen 
sich am Boden der Birne befand. 

Durch die oxydierende Wirkung der Luft, welche zur Ent- 
fernung der verbrauchten Dimpfe nach jedem Versuche durch den 
Apparat durchgesaugt wurde, iiberzog sich die Oberfliche des Metalles 
mit einer rauhen und zahen Schicht, auf der die Eimerchen bald 
rascher und bald langsamer schmolzen. Deshalb wurde das Woopsche 
Metall durch Quecksilber ersetzt. Da dasselbe auf die Dauer 
sich auch als unbrauchbar erwies, so wurde es bei den folgenden 
Versuchen jedesmal erneuert. 

Als Sperrfliissigkeit diente ebenfalis Quecksilber; andere, leichtere 
Flissigkeiten, wie hochsiedendes Petroleum oder bei 100° gesittigte 
Chlorcalcium-Lésung, liefsen sich nicht verwenden; die eine wegen 
ihres Lésungsvermégens fiir manche Diimpfe, die andere wegen der 
unvermeidlichen Entwickelung geringer Mengen von Wasserdampf, 
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| i welcher durch das kapillare Verbindungsrohr in den Apparat hinein- 
. 4 diffundierte und sich an dem vorbeifallenden und verhaltnismiifsig 
kalten Kimerchen kondensierte. 
78 Beziiglich der Regulierung des Druckes im Apparate sei noch 
bs bemerkt, dafs kleine, durch das Heben und Senken des Kompen- 
i sationsrohres veranlafste Druckveriinderungen keinen Einflufs auf 
#4 die Verdampfungszeit ausiibten. Es wurde stets dasselbe Resultat 
—- erhalten, gleichgiiltig, ob unter dem Enddruck von 8 bis 9 cm Queck- 
b+ silber, welcher ungefiihr der Zunahme des Dampfvolumens im Apparate 
% entspricht, oder ob unter wenig vermindertem oder mittlerem Druck 
gearbeitet wurde. 
4 Nach der Beseitigung der oben erwihnten Fehlerquellen glaube 
4 ich, dafs nunmehr die Daten der folgenden Versuche die Richtigkeit 
des friiher erhaltenen Ergebnisses bestitigen: 
5 Dafs die Dimpfe beziiglich der Verdampfungsgeschwindigkeit 
4 von Kérpern, welche in denselben vergast werden, sich anders ver- 
halten, als die Gase. 
ie In den folgenden Versuchen wurde der Luftdruck nicht beriick- 
bag sichtigt und zur Kontrolle fiir die Dampfdichte nur das Volumen 
gemessen. 
i Das theoretisch berechnete Dampfvolumen von 0.0268 g n-Propyl- 
ne alkohol bei 100° und 760 mm ist 13.67 cem. 
Es bedeutet: 
ae s == die angewendete Substanz, 
=das Volumen des verdringten Dampfes in Kubikcentimetern, 
bal t’ = Verdampfungsgeschwindigkeit in Sekunden. 
Atmosphire = Methylalkoholdampf. 
1. =0,0266 = 18 =143 
8 = 0.0264 138 o= 14.3 
it 3. == 0.0267 t= 13 v=145 
4. s==0.0265 v=145 
4 5. 0.0265 = 13 v= 14.5 
6. == 0.0265 t“ = 13 v=145 
Atmosphire = Atherdampf. 
1. = 0.0267 = 12 v= 145 
2. s=0.0267 = 12 v= 13.7 
3. s= 0.0264 = 12 v=14.2 
4. = 0.0265 12 v=143 
6. 0.0265 t* = 12 o=145 
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Atmosphire 


8 = 0.0267 
= 0.0266 
s = 0.0264 
= 0.0265 
8 = 0.0265 
8 = 0.0265 


Atmosphare 


8 = 0.0268 
8 = 0.0267 
8 = 0,0264 
8 = 0,0266 
8 = 0.0266 
8 = 0.0266 


Atmosphare 


8 = 0.0264 
8 = 0.0266 
8 = 0.0266 
s = 0.0265 
8 = 0.0265 


Atmosphare 


8 = 0.0267 
= 0.0264 
8 == 0.0265 
$= 0.0265 
= 0.0265 


Atmosphiare 


8 = 0.0266 
8 = 0.0267 
s == 0.0265 
8 == 0.0265 
8 = 0.0265 


— 

Chloroformdampf. 
== v=14.5 
(“== 14 v= 145 
== 18 v= 14.2 
== 18 v= 145 
t* = 18 v= 14.5 
= 13 v= 14.5 

Perchlormethandampt. 
== 18 v= 145 
t“ = 13 v= 15.0 
= 18 v=145 
¢” == 18 v= 15.0 
e = 18 v= 14.5 
t“ == 18 145 
Wasserstoff. 
= 138 v= 145 
14 v=147 
== 18 v=145 
18 v= 145 
== 18 v= 14.5 
Luft. 
== 23 v= 14.7 
= 23 v= 145 
t” = 23 v= 145 
== v= 145 
Kohlensdure. 

= 26 14.7 
== v= 14.6 
t* = 26 v= 145 
= 96 o=145 
= 96 vo =145 


In ihren physikalischen Eigenschaften sind die Diimpfe, wenn - 
sie nicht zu nahe ihrem Kondensationspunkt liegen, den Gasen 
iihnlich. Weshalb aber dieselben sich in den obigen Versuchen 


anders verhalten, ist schwer zu erkliren. Immerhin ist hier ein = 
gewisser Unterschied zwischen Gasen und Déimpfen vorhanden, cs 
namlich der, dafs die Gase sich sehr weit tiber ihrer Kondensations- He 
temperatur befinden, die Dimpfe dagegen in der Nahe derselben. as 
Vielleicht miissen die Dimpfe gewisse Molekurgeschwindigkeit er- “ff 
reichen, um sich in den obigen Versuchen den Gasen analog ver- : fy 
halten zu kénnen. 
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Es ist deshalb von Interesse, die Versuche mit den Diampfen 
bei einer Temperatur anzustellen, die sehr hoch iiber ihrem Siede- 
punkt liegt. Durch Luftheizung mittelst eimes Thermostaten von 
Meterhéhe ist eine konstante Temperatur von 400—500° kaum 
herzustellen. 

Diimpfe hechsiedender Kérper, z. B. die des Schwefels, wiirden 
sich viel mehr dazu eignen; aber das wiirde Apparate von sehr 
bedeutenden Dimensionen verlangen, wie sie im Laboratorium nicht 
ohne Schwierigkeit herzustellen sind. 

Ich bin zur Zeit durch dufsere Umstinde verhindert, die Idee 
weiter zu verfolgen, und schliefse diese Abhandlung, indem ich 
Herrn Prof. Vicror Meyer fiir seinen Rat und seine liebenswiirdige 
Unterstiitzung nochmals meinen verbindlichsten Dank ausspreche. 


Heidelberg, Universitdts-Laboratorium. 
Bei der Redaktion eingegangen am 22. Juli 1893. 
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Zur Kenntnis der Schwefelverbindungen des Thoriums. 
Von 
GERHARD Kri'ss und Conrap VOLK. 


Erste Mitteilung. 


Gegenstand einer Reihe von uns angestellter Versuche war, zu 
untersuchen, ob das Thorium nicht nur vierwertig, sondern eventuel! 
auch mit geringerer Valenz in Verbindungen eintreten kénne. Aller- 
dings hat man im Thoriumdioxyd einen in chemischer Beziehung 
héchst schwerfalligen Kérper vor sich. Auch steht das Thorium in 
einer Hauptgruppe, und die Glieder der ersten drei Hauptgruppen 
besitzen keine hervortretende Neigung, mit einer niederen Wertig- 
keit als mit der Gruppenvalenz aufzutreten; die Mannigfaltigkeit 
der Valenz zeigt sich zunichst lediglich in den Nebengruppen. Von 
der vierten Gruppe an beginnen jedoch auch in den Hauptgruppen 
die Oxydationsstufen der Elemente mannigfaltiger zu werden, und 
so erschien die Existenz niedriger Thoriumverbindungen nicht aus- 
geschlossen. Ohne Zweifel sind schon wiederholt Versuche in dieser 
Richtung angestellt worden, jedoch ohne Erfolg. Vielleicht nur in 
einem Falle wurde die Verbindung eines zweiwertigen Thoriums 
erhalten. Cx. WinxuEeR beobachtete,’ dafs ein Gemenge von Thor- 
erde und Magnesium bei héherer Temperatur in einer Wasser- 
stoffatmosphiire Wasserstoff absorbiert und ein entziindliches 
Reaktionsprodukt liefert, das bis zu 0.5°/o Wasserstoff enthielt ; 
hieraus schliefst Cir. Winkier, dafs das Reaktionsprodukt einen 
Thoriumwasserstoff ThH, enthalten habe. Die Isolierung eines der- 
artigen Koérpers wurde nicht durchgefiihrt; ferner konnte die 
Existenz eines ‘Thoriummonoxydes bisher nicht nachgewiesen 
werden. Wir wandten deshalb unsere Aufmerksamkeit zuniichst den 
Schwefelverbindungen des Thoriums zu, welche nur sehr unvoll- 
kommen untersucht sind. 

Die ersten Angaben iiber die Bildung von Schwefelthorium ver- 
danken wir Berzexivs, welcher in einer kurzen Mitteilung iiber die 


' Ber, deutsch. chem. Ges. 24, 885—887. 
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Chemie des Thoriums berichtet:? ,Auch beim Erhitzen im Schwefel- 
gas verbrennt das Thorium zu Schwefelthorium; dasselbe ist dunkel- 
gelb, verbrennt an der Luft ohne heftige Feuererscheinung und wird 
von keiner anderen Siure als von Kénigswasser aufgelést.“ 

Weitere Mitteilungen iiber die Schwefelverbindungen des Thoriums 
machte CHypentius, welcher aus Oxalat dargestelite Thorerde in 
einem mit Schwefelkohlenstoff beladenen Wasserstoffstrom bei hoher 
Weilsglut erhitzte und so ein schwarzes Produkt, nach seiner An- 
gabe Schwefelthorium, — ThS, — erhielt. Crypznius? folgert diese 
Zusammensetzung lediglich aus zwei Thorerdebestimmungen ; Schwefel 
wurde in diesem Sulfid quantitativ nicht bestimmt. Trotzdem ist 
das Cuypeniussche Schwefelthorium mit der Formel ThS, in eine 
Reihe von Lehrbiichern iibergegangen; es wird als schwarzes 
Pulver beschrieben, welches beim Zerdriicken grau und metall- 
glinzend wird. Wendet man zur Darstellung des Schwefelthoriums 
aus Thorerde, Schwefelkohlenstoff und Wasserstoff schwiichere Gliih- 
hitze an, so erhilt man nach Caypentus ein Thoriumoxysulfid von 
der Formel ThsS,.2ThO,; auch zur Bestitigung dieser Zusammen- 
setzung wurden keine Schwefelbestimmungen ausgefiihrt. 

P. Cueve® scheint das Schwefelthorium von und 
Cuypenius erhalten zu haben und schreibt demselben die Formel 
ThS, zu, wihrend er das Oxysulfid Th,O,5, mit einem Fragezeichen 
auffiihrt. 

Zuniichst versuchten wir, unabhingig von obigen Methoden, 
durch Erhitzen von Thoriumchlorid im Schwefelwasserstoffstrom zu 
einem Sulfid zu gelangen. Freies Thoriumchlorid erschien hierzu 
nicht geeignet wegen der Schwierigkeit, gréfsere Mengen desselben 
darzustellen. Es wurde deshalb Thoriumchloridlésung mit iber- 
schiissigem Chlorkalium eingedampft, das ausgeschiedene Produkt bei 
100° getrocknet und in Porzellanschiffchen zum Erhitzen im H,S-Strom 
im schwer schmelzbaren Rohre verwendet. Durch stundenlanges 
Durchleiten von trockener Kohlensiiure wurde die Luft zunichst 
méglichst verdriingt und dann reiner, trockener Schwefelwasserstoft 
lingere Zeit tiber das Doppelsalz geleitet. Hierauf erhitzte man 
zuerst sehr allmihlich, um geringe Mengen noch vorhandenen 
Wassers auszutreiben; dann wurde die Temperatur gesteigert, wobei 


' Jahresbericht, 10. Jahrg. 99. 

* Kemisk undersikning of thorjord och thorsalter. Helsingfors 1861. Pogg. 
Ann. 119, 48; J. B. (1863) 194. 

* Bihang Till K., Svenska Vet.-Akad. Handi. (6) 2, 24. 
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das Produkt eine dunklere, graugelbe Farbe annahm. Nach drei- 
stiindigem Erhitzen liefs man im Schwefelwasserstoffstrome erkalten, 
brachte das Schiffchen zur Wigung und wiederholte das Hrhitzen 
im Schwefelwasserstofistrome und Wiigen, bis der Inhalt des 
Schiffchens keine Gewichtszunahme mehr zeigte. 

Hierauf versuchte man die Gesamtmasse zu analysieren, um 
nach Abzug des im Gemisch noch vorhandenen Chilorkaliums den 
Gehalt und die Zusammensetzung des Schwefelthoriums zu ermitteln. 

Eine gréfsere Anzahl derartiger Analysen fiihrte zu keinem end- 
giltigen Resultat, da das Chlorkalium durch den Schwefelwasserstott 
in wechselnder Menge bei der hohen Temperatur angegriffen schien.’ 
Deshalb behandelte man bei den folgenden Versuchen das Ein- 
wirkungsprodukt von Schwefelwasserstoff auf Kaliumthoriumchlorid mit 
Wasser, um alles iiberschiissige Chlorkalium und eventuell yvorhandenes 
Schwefelkalium zu entfernen. Nach darauffolgendem Auswaschen 
mit Alkohol, Schwefelkohlenstoff u. s. w. und Trocknen bei 100° 
zeigte das erhaltene Schwefelthorium eine etwas heller gelbe Farbe. 
Das Produkt zeigte sich bei qualitativer Analyse frei von Kalium 
und Chlor und lieferte bei quantitativer Untersuchung folgende 
Resultate. In 100 Teilen wurden gefunden: 


1. 2. 3. Mittel 
Th 84.8 84.5 84.3 84.6 
8 9.8 9.6 9.3 9.6 


Zur Analyse war die Substanz mit rauchender, selbstdestillierter, schwefel- 
sdurefreier Salpetersiiure oxydiert worden, die Lésung mit viel Wasser verdiinnt, 
mit tiberschtissigem Ammoniak gefillt und das ausgetallene Thoriumhydroxyd einige 
Zeit noch mit Ammoniak digeriert worden. Das Hydroxyd wurde in Thorerde 


iibergefihrt und im Filtrate die Schwefelsiure in tblicher Weise als Baryum- 
sulfat ermittelt. 


Nach obigen Bestimmungen verhalten sich im vorliegendem 
Schwefelthorium : 


84.6 9.6 
232 © 32 

Wahrscheinlich infolge eines Thorerdegehaltes des vorliegenden 
Sulfides wurde das Verhiltnis von Th:S nicht ganz —1:1, sondern 
ein etwas geringerer Schwefelgehalt gefunden. Keinenfalls ergab 
sich direkt eine Zusammensetzung von Ths, fiir das vorliegende gelbe 
Schwefelthorium, und es bleibt einstweilen noch die Frage offen, ob 


Th:S= = 0.365 : 0,300 = 1: 0.82, 


* Vergl. auch A Vocet, Schw. 21, 71. 
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sich hierbei ein Sulfiir ThS, oder ein Oxysulfid ThOS bildet. Ver- 
suche zur Entscheidung dieser Frage sind im Gange.* 

Zugleich méchten wir Mitteilung machen iiber die Untersuchung 
des schon oben erwihnten schwarzen Schwefelthoriums. Nach 
Cuypentius wurde reines Thoriumoxalat zu Oxyd vergliiht, dieses im 
Schiffchen in einem mit Schwefelkohlenstoff geschwingerten Wasserstoff- 
strome in analoger Weise wie oben das Kaliumthoriumchlorid erhitzt ; 
auch hier war durch stundenlanges Hindurchleiten von Kohlensaure 
durch das Rohr die Luft schon vor dem eigentlichen Beginne des 
Versuches méglichst entfernt worden. Hierauf erhitzte man zuniichst 
gelinde im CS,-Strome, dann einige Stunden stiirker bis zur Gewichts- 
konstanz. Die weifse Thorerde wurde allmiahlich dunkler und 
schliefslich vollstindig schwarz. Es wurde erkannt, dafs durchaus 
kein schwarzes Schwefelthorium entsteht, sondern, dafs bei dieser 
Reaktion aus dem Schwefelkohlenstoff sich Kohle ausschied und dafs 
ein Gemenge von Kohlenstoff und einem Thoriumsulfid in dem 
schwarzen Cuypentusschen Schwefelthorium vorlag. Dieses erschien 
nicht besonders auffallend, zumal man die Eigenschaft des Schwefel- 
kohlenstoffes, sich bei Rotglut unter Graphit- und Schwefelabscheidung 
zu zersetzen, kennt. In der That war ein geringer Schwefelbeschlag 
am Ende des Rohres zu sehen, und nicht nur im gebildeten Schwefel- 
thorium, sondern auch an der inneren Wandung des Rohres war 
deutlich Kohlenstoffabscheidung zu erkennen. Es wurden vier ge- 
sondert dargestellte Produkte analysiert; dieselben enthielten je nach 
den bei der Darstellung eingehaltenen Versuchsbedingungen wech- 
selnde Mengen von einigen Prozenten Kohlenstoff und aufserdem 
in 100 Teilen folgende Mengen Thorium und Schwefel : 


1. 2. 3. 4. 5. 6. Mittel 
Th 84.6 845 848 84.7 848 = $4.7 
Ss 9.6 97 100 100 — 10.4 9.9 
Berechnet fiir die Verbindungen: 

von CHYDENIUS 

Th,O,S8, Ths, ThS Tho, ThOS 
Th 84.4 784 87.8 87.8 82.9 
7.8 21.6 12.2 11.4 
0 7.8 — 12.2 5.7 
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‘ Nachdem Herr C. Voix vor einiger Zeit durch fufsere Umstinde aus dem 
hiesigen Laboratorium geschieden ist, sollten die bis dahin erhaltenen Resultate 
einstweilen durch Obiges zusammengefafst werden. Inzwischen sind die Versuche 
tiber das Schwefelthorium von meinem Privatassistenten Herrn Epmunp Tmeze fort- 
gesetzt worden. Krii/s. 
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Die Bildung von Th,O,S, scheint nach obigem ausgeschlossen zu 
sein, da mehr Schwefel im sogenannten schwarzen, kohlenstoffhaltigen 
Schwefelthorium gebunden ist, als diesem Cuypentrusschen Oxysulfid 
entspricht. Ob nun ein Gemenge von ThS, und unangegriffener ThO,, 
oder ein solches, das zum gréfsten Teile aus ThOS und etwas 
ThO, besteht, vorliegt, war durch die vorliegenden Versuche einst- 
weilen noch nicht zu entscheiden. Jedenfalls wurde auch hier ein 
Verhiltnis von 
847 99 

282 32 
ihnlich demjenigen von Th:S—1:0.82, das sich bei Analyse des 
Reaktionsproduktes von Kaliumthoriumchlorid und Schwefelwasserstoff 
ergab, gefunden. 

Aus obigen Versuchen geht hervor, dafs man sich dureh 
ledigliche Ausfihrung von Thoriumbestimmungen in den Thorium- 
sulfiden — wie dieses friiher geschehen — irre leiten lassen kann, 
dafs die Existenz eines ThS,, bezw. Th,O,S, nicht erwiesen ist. 
Die vorliegenden Analysen ergaben stets anniihernd das Ver- 
haltnis Th:S=1:1, so dafs die Bildung eines Sulfiires ThS, oder 
eines Oxysulfides ThOS wahrscheinlicher ist. Vor allem haben wir 
nicht mehr zwischen einem gelben und einem schwarzen Schwefel- 
thorium zu unterscheiden; die erhaltenen schwarzen Produkte ver- 
dankten ihre dunkle Farbe einem Kohlenstoffgehalte der Priiparate. 


Chemisches Laboratorimm der kgl. Akademie der Wissenschaften zu Miinchen. 


Th:5 = 0.365 : 0.310 = 1: 0.85 


Bei der Redaktion eingegangen am 30, Juli 1893. 
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Zur Kenntnis der wasserléslichen Form des Goldpurpurs. 
Von . 
E. A. SCHNEIDER. 
Mitteilung a. d. anorganischen Abteilung d. Kent Chemical Laboraty, Chicago, Il. 


Die im folgenden mitgeteilten Beobachtungen wurden bei Ge- 
legenheit einiger Versuche gesammelt, die behufs Darstellung des 
Hydrosols des Goldes angestellt wurden. 

Seit der ausschlaggebenden Arbeit Miiuers' iiber den Purpur 
des Cassius besteht wohl kein Zweifel mehr daran, dafs diese Ver- 
bindung durch fein verteiltes Gold gefiirbte Zinnsiiure ist. Die im 
folgenden weiter prizisierte Ansicht jedoch, dafs der Goldpurpur ein 
Gemenge der Hydrogele der Zinnsiure und des Goldes, und dafs 
folglich deren wasserlésliche Form ein Gemenge der entsprechenden 
Hydrosole ist, wurde bisher nicht ausgesprochen. 


Darstellung der wasserléslichen Form des Goldpurpurs. 


Die bequemste Methode ist wohl folgende: Man stellt sich nach 
bekannten Vorschriften? eine Legierung von Gold, Zinn und Silber 
dar. Dieselbe wird mit konzentrierter Salpetersiiure bei gelinder 
Wiirme behandelt und zerfallt bald zu einem schwarzen Pulver, welches 
nach sorgfiltigem Auswaschen mit Wasser leicht von Ammoniak- 
fliissigkeit mit priichtig rubinroter Farbe aufgenommen wird.  Liafst 
man diese ammoniakalische Lésung lingere Zeit stehen, so setzt sich 
mit der Zeit ein Sediment ab, welches allmahlich an Menge zunimmt; 
iiberlifst man sie jedoch der Dialyse bis zum Verschwinden des 
Ammoniakgeruches, so erhilt man eine Lésung von grofser Bestindig- 
keit, welche die wasserlésliche Form des Purpurs des Cassius dar- 
stellt. Sie ist ebenso wie die ammoniakalische Lésung prichtig rubin- 
rot gefiirbt. 


Eigenschaften dieser Lésung. 


Aus der Darstellungsart ist die kolloidale Natur dieser Lisung 
schon ersichtlich und wird dieselbe durch ihr sonstiges Verhalten 
noch gekriiftigt. 


‘ Journ. pr. Chem, 30, 252. — * Journ, pr. Chem. 30, 256, 
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Die Lésung wird koaguliert durch verdiinnte Salpetersiure und 
Chlorwasserstoffsiure, am deutlichsten durch verdiinnte Schwefelsdure, 
ferner durch Chlorkalium, Quecksilberchlorid, Eisenvitriol und viele 
andere Salze. 

Alkohol bewirkt keine Koagulation; dieselbe wird aber hervor- 
gerufen durch Zusatz von Ather zur alkoholischen Lésung. 

Auf Zusatz von Ammoniumsulfid tritt Koagulation — jedoch 
erst beim Erwirmen — ein. Ein Teil der Zinnsiiure geht als Sulfid 
in Lésung. Das Koagulum zeigt noch die Farbe des Purpurs und 
verliert dieselbe erst nach sehr langer Digestion mit gelbem Schwefe!- 
ammonium. 

Beim Erhitzen unter Druck wird die Lésung koaguliert. 

Schwefelwasserstoff bewirkt Umschlag ins Violette, doch bildet 
sich auch beim Erwiirmen kein Niederschiag. 

Auf Zusatz von konzentrierter Schwefelsiiure und sogar beim 
Erwirmen damit bleibt die Lésung klar. 

Im Liter dieser Lésung wurden gefunden 0.5800 ¢ Au und 
5.4048 g SnO,. Eine Lésung dieser Konzentration lafst sich betricht- 
lich einengen, ohne zu koagulieren. 50 ecm derselben wurden auf 
dem Wasserbade bis auf 3 ccm eingedampft. Bei dieser Konzen- 
tration resultierte ein Gelatine, welches sich leicht wieder in 
Wasser loéste. 

10 ccm des Hydrosols von der oben angegebenen Konzentration 
wurden auf 100 ccm mit Wasser verdiinnt. Die Lésung, welche 
mithin im Liter 0.0058 g Au enthielt, war noch deutlich rot gefirbt. 
Das Absorptionsspektrum einer 1 cm dicken Schicht dieser Léisung 
wurde beobachtet: Keine anormale Dispersion. Rot, gelb und der weniger 
brechbare Teil des griinen Lichtes gehen durch. Griin wird absorbiert. 


Konstitution des wasserléslichen Purpurs. 


Beim Erwirmen der Lésung mit Cyankalium tritt Entfirbung 
unter Ausscheidung von Zinnsiiure ein. 

Schiittelt man die Lésung anhaltend mit Quecksilber, so schligt 
die Farbe allmiihlich in braunrot um. Das Quecksilber aimmt Gold auf. 

Versetzt man die Lésung mit einem grofsen Uberschufs kon- 
zentrierter Salzsiure, so findet ein Umschlag der Farbe von Purpur- 
rot ins Violette statt. Uberlifst man die salzsaure Lésung der 
Dialyse, so hinterbleibt im Dialysator fein verteiltes Gold. 

Wenn man die gegenwirtig bestehenden Ansichten iiber die 


Natur des Goldpurpurs acceptiert, so ist der Riickschlufs auf die 
Z. anorg. Chem. V. 6 
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Konstitution der léslichen Form desselben zwingend, namentlich wenn 
man noch die oben angegebenen Reaktionen beriicksichtigt. Der 
lésliche Goldpurpur ist ein Gemenge der Hydrosole des 
Goldes und der Zinnsdure. 

Die Richtigkeit dieser Annahme kann auch direkt folgender- 
mafsen bewiesen werden. 

Setzt man zu dem Hydrosol der Zinnsiure einige Tropfen Gold- 
chlorid und ein reduzierendes Mittel, z. B. Oxalsiure, oder namentlich 
Zinnchloriir, so erhilt man augenblicklich eine Purpurlésung. 

Fiir sich allein ist das Hydrosol des Goldes wahrscheinlich nicht 
linger als einige Minuten bestindig. Bis jetzt sind alle Versuche, 
es entweder direkt, oder aus der Purpurlésung darzustellen, gescheitert. 
Namentlich hoffte man, durch Behandlung der Purpurlésung mit kon- 
zentrierter Salzsiiure, oder konzentrierter Schwefelsiure und darauf- 
folgende Dialyse die Zinnsiiure vom Golde zu trennen. Dieses gelingt 
auch in der That, aber man findet das Gold stets in koaguliertem 
Zustande im Dialysator vor, nachdem die Séure nebst der ent- 
sprechenden Zinnverbindung diffundiert ist. Die Gegerwart des Zinn- 
hydrosols ist mithin fiir die Existenz des Goldhydrosols unbedingt 
nétig. Ahnliches habe ich beim Fallen einer sehr verdiinnten heifsen 
Kisenchloridlésung (die Verdiinnung war so bemessen, dafs die Lé- 
sung schon bei gelindem Erhitzen dissoziierte) mit salpetersaurem 
Silber beobachtet. Das Silberchlorid konnte auch durch lingeres 
Erwiirmen und Rihren nicht zum Koagulieren gebracht werden; 
durch weiteren Zusatz von Chlorwasserstoffsiure und von salpeter- 
saurem Silber konnte ebensowenig ein kompaktez Niederschlag erzeugt 
werden. Die Gegenwart des kolloidalen Eisenoxydhydrates verhindert 
also offenbar die Koagulation der Chlorsilberteilchen. 


Darstellung und Eigenschaften des Zinnsdiurehydrosols. 


Im Laufe dieser Untersuchung bot sich mir, wie schon oben 
erwihnt wurde, die Gelegenheit dar, das Hydrosol der Zinnsiure 
darzustellen. Granam!' widmet diesem Gegenstande blofs einige 
Worte. Er empfiehlt zur Darstellung der ,flissigen Zinnsiiure“ die 
Dialyse einer mit Alkali versetzten Zinnchloridlésung, oder einer mit 
Chlorwasserstoff angesiiuerten Lésung von zinnsaurem Natron, ohne 
auf eine Beschreibung der Eigenschaften derselben einzugehen. Es 
schien mir deshalb angezeigt, diese Liicke auszufiillen. 


' Lieb. Ann. 186, 77. 


Das Hydrosol wurde nach folgender Methode, die sich als sehr 
bequem erwies, dargestellt. 

Eine sehr verdiinnte Zinnchloridlésung wurde in sehr schwaches 
Ammoniakwasser gegossen. Hierbei wurde bemerkt, dafs der ent- 
stehende Niederschlag sich anfangs sofort léste; spiiter wurde der 
Lésungsvorgang triger. Weiterer Zusatz von Ammoniak befirderte 
nicht die Lésung, sondern vermehrte im Gegenteil die Menge des 
Niederschlages. Auf Zusatz gréfserer Wassermengen jedoch liste 
sich dieser Niederschlag wieder. Die resultierende Fliissigkeit wurde 
nun der Dialyse iiberlassen. Das Hydrosol, welches auf diese Weise 
erhalten wurde, enthielt im Liter 5.164 g SnO,, war vollkommen 
wasserklar und zeigte folgende Eigenschaften: es wird erst durch 
einen sehr grofsen Uberschufs konzentrierter Salpetersiiure koaguliert. 
Verdiinnte Schwefelsiure erzeugt sofort einen Niederschlag, welcher 
in konzentrierter Schwefelsiure lislich ist. Eine Spur Chlorwasserstoff- 
siure bewirkt Koagulation, wihrend gréfsere Mengen rauchender 
Salzsiure ohne Einwirkung bleiben. Auch gréfsere Mengen Ammoniak 
bewirken Koagulation. Ebenso wirken Chlorammonium, Kochsalz, 
Natronlauge, schwefelsaures Natron, Goldchlorid und viele andere Salze. 

Setzt man zum Hydrosol einen Tropfen Goldchlorid und sodann 
Zinnchloriir, so bildet sich sofort léslicher Purpur, der auf Zusatz einiger 
Tropfen Schwefelsiure koaguliert wird und in Ammoniak ldslich ist. 

Leitet man in das Hydrosol Schwefelwasserstoff, so bleibt es 
scheinbar unveriindert. Erhitzt man die mit Schwefelwasserstoff 
gesiittigte Lésung, so tritt intensive Gelbfirbung ein; fiigt man nun 
einen Tropfen Salzsiure hinzu, so scheidet sich das Hydrogel des 
Zinnsulfides als gelbe, gelatindse Masse aus. 

Fiigt man zum Hydrosol Zinnchloriirlésung hinzu, so wird eine 
zeitweilige Triibung bemerkbar; zugleich firbt sich die Flissigkeit 
gelb; offenbar wird die Zinnsiiure zu Zinnsesquioxyd reduziert, und 
zwar im Sinne der Gleichung: 

SnO, + SnCl, + H,O = Sn,0, + 2HCI. 

Uberlifst man eine Mischung des Zinnhydrosols mit Zinnchloriir 
der Dialyse bei Abschlufs von Luft, so erhalt man in der That eine 
gelbliche Fliissigkeit; dieselbe zeigt neutrale Reaktion und stark 
reduzierende Eigenschaften. Auf Zusatz von Goldchlorid zu derselben 
bildet sich sofort Purpur; auf Zusatz eines Gemenges von Ferri- 
cyankalium und Ferrichlorid — Berlinerblau. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Juli 1893. 
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Uber phosphorsaures Eisenoxyd. 


Von 


A. ScHNEmER. 
Mitteilung a. d. anorganischen Abteilung d. Kent Chemical Laboratory, Chicago, Il. 


Bis jetzt sind einige Elemente, viele Metallsulfide und Metall- 
oxyde in kolloidale Lésung gebracht worden. Uber die wasserunléslichen 
Salze der Sauerstoffsiiuren besitzen wir noch keine einschligigen 
Daten. Mein erster Versuch in dieser Richtung, der mit dem 
normalen phosphorsauren Eisenoxyd unternommen wurde, ergab kein 
positives Resultat. Das gesuchte Hydrosol ist jedenfalls héchst 
unbestiindig. Doch wurde im Laufe dieser Versuche das entsprechende 
Hydrogel kennen gelernt. Das chemische Verhalten desselben ist 
einigermafsen bemerkenswert; im folgenden soll dariiber kurz 
berichtet werden. 


Darstellung des Hydrogels des phosphorsauren 
Kisenoxydes. 


Dreibasisch phosphorsaures Calcium wurde in Eisenchloridlésung 
eingetragen, solange es von derselben aufgenommen wurde. Der 
Lésungsvorgang wurde durch gelindes Erwiirmen auf dem Wasserbade 
unterstiitzt. Die resultierende gelbliche, schwach opalisierende 
llissigkeit wurde nach vorhergehendem Filtrieren der Dialyse iiber- 
lassen, in der Hoffnung, dafs auf diese Weise das Hydrosol des 
neutralen phosphorsauren Eisenoxydes erhalten werden kénnte. Es 
erwies sich im Laufe einer Anzahl von Versuchen, dafs der Inhalt 
des Dialysators stets koagulierte, sobald die Chlorwasserstoffreaktion 
des Aufsenwassers an Intensitit betrichtlich abgenommen hatte. 
Durch weitere Dialyse des Hydrogels liefsen sich aus demselben 
die letzten Spuren von Chlorverbindungen entfernen. Die Analyse 
des Hydrogels ergab statt eines Verhiiltnisses von 47.01°/o PO, : 
52.99°/o Fe,O,, welches sich fir normales phosphorsaures Eisenoxyd 
berechnet 44.26% P,O,:55.74°%o Fe,O,. Ahnliche Zahlen wurden 
bei der Analyse von Hydrogelen anderer Darstellungen erhalten. 
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Es eriibrigt noch, einige Worte beziiglich der physikalischen 
Eigenschaften des Hydrogels zu sagen. Die Farbe desselben ist 
braungelb; es hat die Konsistenz einer mehr oder weniger steifen 
Gallerte, je nach dem Wassergehalt, und hat in dieser Beziehung 
die gréfste Ahnlichkeit mit dem Kieselsiurehydrat. 


Verhalten des Hydrogels gegeniiber Ammoniak. 


Das Verhalten des Hydrogels gegeniiber Ammoniak mufs als 
eigentiimlich bezeichnet werden. Wihrend erwartet werden konnte, 
dafs auf Zusatz von Ammoniak basisch phosphorsaures Eisenoxyd 
nebst einigem phosphorsauren Ammonium gebildet wiirden, léste 
sich das Gel darin zu einer vollkommen klaren, braunroten F'liissigkeit. 
Diese letztere, der Dialyse iiberlassen, gab betrichtliche Mengen 
von Phosphorsiure an das Aufsenwasser ab. Es wurde Sorge 
getragen, dasselbe stark ammoniakalisch zu erhalten. Nach 15 Tagen 
war der Inhalt des Dialysators pektés geworden. Die Analyse 
desselben ergab Zahlen, die auf ein basisch phosphorsaures Eisenoxyd 
mit 17.63°/o Phosphorsiiure stimmten. 

Die Dialyse wurde fortgesetzt unter stetem Zusatz von Ammoniak 
zum Aufsenwasser. Nach weiteren 15 Tagen sank der Phosphorsiiure- 
gehalt des im Dialysator zuriickgebliebenen phosphorsauren Eisen- 
oxydes auf 11.07°/o, nach weiteren 19 Tagen auf 9.17°/o. Die 
Dialyse wurde nicht weiter fortgesetzt. 

Beziiglich der Natur der ammoniakalischen Loésung des Gels 
ist es schwierig, ein Urteil abzugeben. Mdéglicherweise liegt hier 
eine Doppelverbindung von phosphorsaurem Eisenoxyd und Ammonium- 
phosphat vor, die allmiahlich dissoziiert. 


Verhalten des Hydrogels gegeniiber Kaliumhydroxyd. 


Das Gel eines Ferriphosphates, welches 44.26°/o Phosphorsiiure 
enthielt, wurde mit Kalilauge in der Kilte behandelt. Im griindlich 
ausgewaschenen Niederscblage von Eisenoxyd wurden 1.25°/o Phosphor- 
siure gefunden. Beim Behandeln des Gels in der Wirme mit 
Kalilauge wurden keine giinstigeren Resultate erhalten: annihernd 
dieselbe Menge Phosphorsiure blieb beim Eisenoxyd zuriick. Es 
erscheint mir nicht unmdglich, auf dieses Verhalten des Ferriphosphat- 
hydrogels gegeniiber Kalilauge eine technische Methode der Ab- 
scheidung der Phosphorsiure vom Eisenoxyd zu griinden, wo man 
es mit natiirlich vorkommenden, oder kiinstlich erzeugten Ferri- 
phosphatverbindungen zu thun hat. 
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Nach dieser Methode wiirde man das basische Ferriphosphat 
mit einer zu dessen Auflésung nicht vollkommen geniigenden Menge 
Salzsiure behandeln. Die auf diese Weise erhaltene Lésung von 
phosphorsaurem Eisenoxyd in Ferrichlorid, der Dialyse iiberlassen, 
liefert das Hydrogel des Phosphates, welches weiter mit Kalilauge 
zu behandeln ist. Das phosphorsaure Kali wird durch Filtration 
vom kérnig abgeschiedenen Eisenoxyd getrennt und durch Ein- 
dampfen in trockene Form gebracht. Das bei der Dialyse ins 
Aufsenwasser tibergehende phosphorséurehaltige Eisenchlorid kann 
bei spiiteren Operationen benutzt werden. 


Verhalten des phosphorsauren Eisenoxydes 
gegeniiber einigen Lésungsmitteln. 


a) Gegeniiber Ammoniumhumat. 

Dasselbe wurde in bekannter Weise aus einem humusreichen 
Prairieboden dargestellt. Die zu dem folgenden Versuche benutzte 
Lésung enthielt im Liter 2.72 g freies Ammoniak. 

Die weitere Analyse derselben ergab folgende Resultate: 

Der Eindampfungsriickstand von einen Liter hinterliefs nach dem 
Glihen 0.8736 ¢ Asche. 


Analyse der Asche: 


69.80°/o 
18.71 °%o 
10.98%» 

99.49 °/o 


75 g kiufliches normales phosphorsaures Eisenoxyd wurden mit un- 
gefihr 21 dieser Lisung 5 Monate lang digeriert. 
Der Eindampfungsriickstand eines Liters dieser Fliissigkeit wog 
16.022 g. Derselbe hinterliefs nach dem Gliihen 9.144 g Asche. 
Analyse der Asche: 


Si0, 2.00°/o 

99.63 °/o 


b) Gegeniiber Ferrisulfat. 

Die Léslichkeit des phosphorsauren Eisenoxydes in Ferrisulfat 
ist eine bekannte Thatsache. Dagegen habe ich den Umstand nicht 
vermerkt gefunden, dafs konzentrierte Lésungen dieser Art das 
phosphorsaure Eisenoxyd sowohl beim Erwirmen als auch beim Ver- 


diinnen mit Wasser fast quantitativ ausfallen lassen. 
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Die oben mitgeteilten Thatsachen scheinen mir auch vom 
Standpunkte der Agrikulturchemie einiges Interesse zu verdienen. 

Das .Zuriickgehen* des Superphosphates, welches so angstlich 
bei der Fabrikation der Ware vermieden wird, beginnt ja unmittelbar 
nach dem Einbringen desselben in eine Ackerkrume, welche reich 
an Thonerde und Eisenoxyd ist. Was kénnen wir thun, um das 
zuriickgegangene Phosphat der Pflanze wieder leicht zugiinglich zu 
machen? Das Verhalten des phosphorsauren Eisenoxydes gegentiber 
Ammoniak und Ammoniumhumat giebt darauf eine Antwort, die praktisc) 
geprift zu werden verdiente, wo die Verhiiltnisse giinstig liegen. 
Ein Anfang ist in dieser Beziehung in den interessanten Versuchen 
von Firsocen! zu erblicken. Dieser Forscher hat vergleichende 
Diingungsversuche mit den Phosphaten des Kalkes und des Eisenoxydes 
mit Beimischung von Humussiure und von humussaurem Kalke zu dem 
letzteren angestellt. Bei Anwendung des phosphorsauren Eisenoxydes 
fielen die Resultate keineswegs so ungiinstig aus, als erwartet werden 
konnte, namentlich bei gleichzeitiger Benutzung humussaurer Ver- 
bindungen. Bei Anwendung von Ammoniumhumat hitte man wohl noch 
befriedigendere Resultate erhalten. , 


Anschliefsend an diese Versuche ist das entsprechende Verhalten 
der phosphorsauren Thonerde vorliufig untersucht worden. Es lost 
sich mit Leichtigkeit in Aluminiumchlorid und in Aluminiumsulfat. 
Die Lésung in Aluminiumsulfat verhalt sich beim Erwiirmen und 
Verdiinnen mit Wasser ahnlich der Lésung des phosphorsauren Eisen- 
oxydes in Ferrisulfat. Die Léslichkeit des Thonerdephosphates ia 
Ammoniumhumat wird gegenwirtig noch studiert. . 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. August 1893. 


1 Bied. Centralbl. {1885] 313 —318. 
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Zur Frage nach der Existenzfahigkeit der salpetrigen Sdure 
in wasseriger Lisung. 


Von 
L. MARCHLEWSKI. 


Mit einer Figur im Text. 


Die Existenz der salpetrigen Siure (HNO,) in wiisserigen 
Losungen wurde bisher nicht mit Schirfe nachgewiesen. In den 
bekannten Handbiichern, wie beispielsweise in dem Werke GraHam- 
Orros, bleibt die Frage unentschieden; trotzdem glaube ich, behaupten 
zu dirfen, dafs diejenigen Chemiker, die in der Stickoxydchemie 
krfahrung gesammelt haben, die Existenz der genannten Saure nicht 
bezweifeln. Direkte Beweise hierfiir giebt es jedoch, wie gesagt, 
nicht. Die Existenz von Nitriten beispielsweise ist fiir manche 
Chemiker kein geniigender Beweis, denn es ist bekannt, dafs einige 
Siiuren nachgewiesenermafsen als solche nicht existieren und trotzdem 
wohlcharakterisierte Salze liefern. Aus demselben Grunde kann die 
Titrierbarkeit salpetrigsaurer Fliissigkeiten mit alkalischen Laugen 
nicht ohne weiteres als Beweis fiir das Bestehen der salpetrigen 
Siiure dienen. 

Vor ungefiihr einem Jahre hatte ich die oben erwihnte Frage 
an der Hand neuer, durch die elektrolytische Dissoziationstheorie 
gewonnener Gesichtspunkte zu entscheiden gesucht. Eine Andeutung 
liber die diesbeziiglichen Versuche hatte ich bereits in einem in den 
Chem. News' gedruckten Aufsatze gemacht, glaubte jedoch, mit der 
Veréffentlichung derselben zu warten aus einem Grunde, der unten 
erwihnt werden soll. Da aber in letzter Zeit auch von anderer 
Seite? auf die Salpetrigsiiurefrage eingegangen wurde, glaube ich, 
das Ergebnis meiner Experimente in aller Kiirze mitteilen zu sollen. 

Meinen Versuchen lag folgende Uberlegung zu Grunde: 

Lést man reines Salpetrigsiiureanhydrid (N,O,) in Wasser und 
erhailt dabei eine die Elektrizitiét leitende Flissigkeit, so mufs man 
unbedingt annehmen, dafs eine Jonisierung stattgefunden hat. Letztere 


' Vergl. 66, 1723. — * Arusrrone, Proc. Chem. Soc. [1893] 125, 151, 
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konnte nur in der Spaltung der aus N,O, und H,0 entstandenen 
salpetrigen Séiure in H- und NO,-Jonen bestehen, denn-eine Spaltung 
des Stickstofftrioxyds in NO und NO, kénnte unmodglich den gleichen 
Effekt verursachen. 

Der Beweis konnte selbstverstindlich nur dann als exakt an- 
gesehen werden, wenn der Nachweis gelang, dafs die, wie oben an- 
gedeutet, dargestellte Lésung des Salpetrigsiiureanhydrids wirklich 
nur salpetrige Siure enthilt, oder mit anderen Worten, dafs das 
Verhialtnis des Gesamtstickstoffes einer solchen Lisung zum salpetrig- 
sauren Stickstoff gleich —1 ist. Die Versuche mulsten daher mit 
besonderer Vorsicht ausgefiihrt werden. Vor allem mulste das 
fliissige N,O,, sowie die wisserige Lésung desselben méglichst vor 
oxydierenden Einfliissen geschiitzt werden. 

Ich verfuhr, wie folgt: Das Stickstofftrioxyd wurde nach der be- 
kannten Methode aus arseniger Siiure und Salpetersiiure (spez. Gew. 
1.35) dargestellt. Die in einer Kiltemischung kondensierte Flissig- 
keit wurde sofort in Wasser gelést. Ich bediente mich hierzu des 
nachstehend abgebildeten Apparates. Derselbe aihnelt der 
schen Hahnpipette, deren oberer Tejl einen Einschliff zwischen 
der Pipette a und Hiilse }, nach Art der Kugelhahnpipette von 
Lunee und Rey,’ besitzt. Die Hiilse / liuft in einen gewéhnlichen 
Glashahn aus. 

Die Pipette a, deren Inhalt ungefiihr 1 ccm ausmachte, wurde 
auf bekannte Art mit N,O, gefiillt, eine Operation, die méglichst 
schnell vorgenommen wurde. Die Fiillung 
wurde in einigen Fiillen vollstindig, so dafs 
iiber dem Fliissigkeitsniveau keine Luft vor- 
handen war. Sodann wurde die Pipette sofort 
in die mit Wasser vollstiindig ausgefiillte 
Hiilse gesteckt. Die Hiahne f und 
waren geschlossen. Nach dem Offnen des 
Hahnes f wurde der Inhalt der Pipette a mittelst 
eines Wasserstoffstromes in das Gefiifs A all- 
mahlich hineingedriickt. Das Wasser war auf 
1°C. gehalten, und da das Einstrémen des 
N,O, nur langsam erfolgte, stieg die Tempe- 
ratur nur ganz unbedeutend. Ein Teil der Fliissigkeit trat aus der 
Hiilse hinaus. Nachdem der Hahn f geschlossen war, wurde sofort, 


* Zeitschr. angew. Chem. [1891 165. 
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ohne dafs der Apparat aus der Kiihlvorrichtung herausgenommen 
war, ein Strom von 4 Danret-Elementen hindurchgeschickt. In die 
Leitung war auf bekannte Art ein Spiegelgalvanometer eingeschaltet. 
Dasselbe zeigte sofort einen schwachen Anschlag. Nachdem letzterer 
konstatiert worden war, unterbrach ich den Strom, éffnete den 
Hahn f, welcher immer noch mit einem Wasserstoffapparate kommuni- 
zierte. Nun wurde ein Teil der Fliissigkeit tropfenweise in stark 
abgekiihlte konzentrierte, chemisch reine Schwefelsiure durch den 
Hahn ¢ abgelassen. Diese Lésungen wurden zur Analyse aufbewahrt. 

Der Versuch wurde fiinfmal wiederholt, und zwar immer unter 
Anwendang verschiedener N,O,-Mengen, die von verscbiedenen Dar- 
stellungen herriihrten. In jedem Falle wurde die Leitungsfihigkeit 
der wiisserigen Liésung konstatiert. 

Nun wurde zur Analyse der 5 abgezogenen Proben der salpetrigen 
Siiure geschritten. Der Gesamtstickstoff wurde im Luneeschen Gas- 
volumeter, der Salpetrigsiurestickstoff mittelst ?/2 n-Chamiileon er- 
mittelt. Erhalten wurden folgende Verhiiltnisse des Gesamt- zum 
Salpetrigsiurestickstoff: 

1.1421 
1.0921 
1.2031 
1.0010 
1.0082. 

Das Resultat ist, wie ersichtlich, nicht mit gewiinschter Schiarfe 
ausgefallen. Die drei ersten Fliissigkeiten enthielten neben salpetriger 
Siiure auch noch Salpetersiiure, wihrend die zwei letzten nur sal- 
petrige Saure aufwiesen. In den drei ersten Fiillen konnte daher 
die Leitungsfihigkeit der wisserigen Lésungen auch auf einen Gehalt 
an Salpetersiiure zuriickgefiihrt werden, und da die Anzahl der un- 
giinstigen Resultate gréfser war als diejenige der giinstigen, so glaubte 
ich die Versuche noch einmal wiederholen zu sollen; indefs kam ich 
niemals mehr dazu und habe auch nicht Aussichten, dieselben 
wieder aufnehmen zu kénnen. Trotzdem glaube ich, dafs die obigen 
Versuche nicht ohne Wert sind, denn das unerwartete Resultat der 
drei ersten Versuche kann leicht dadurch erklirt werden, dafs das 
angewandte Salpetrigsiureanhydrid nicht ganz rein war, und zweitens, 
dafs bei dem Lésungsprozefs trotz der gréfsten Umsicht eine Oxydation 
doch nicht ausgeschlossen war. Die Méglichkeit der letzteren Er- 
klirung wird jeder einsehen, der selbst Anteii an der Lésung von 
Fragen dieses Gebietes gehabt hat. Andererseits beweisen die Ver- 
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suche + und 5 unzweideutig, dafs auch Flissigkeiten, die nur sal- 
petrige Saure enthalten, leitend sind, und dieser Umstand spricht 
notwendig fiir die Existenzfahigkeit der HNO, in wiisseriger Lésung. 

Existiert nun HNO, in wiisseriger Lisung, so liegt auch kein 
Grund vor, die Existenzfahigkeit der HNO, in verdiinnter Salpeter- 
siiure zu bezweifeln. Hr. Anmstrona fand bis jetzt keine geniigenden 
Griinde fiir letztere Annahme. 

Manchester. 

Bei der Redaktion eingegangen am 3, August 1593. 
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Uber Borkarbid. 


Von 
Orto MGHLHAEUSER. 


Borkarbid entsteht beim Erhitzen von Borsiure mit Kohlenstoff. 
Die Umsetzung scheint nach folgender Gleichung zu verlaufen: 
B,O, + 5C = B,C, + 3C0. 
Danach ist man versucht, dem Borkarbid die Formel: 
C=B 
b=, 
zuzuschreiben. 

Zur Bereitung des Borkarbids bedient man sich am besten der 
Borsiiure, welche, wie folgt, bereitet wurde: 2000 Teile Borax wurden 
in 8000 Teilen Wasser aufgelést, mit 400 Teilen konzentrierter 
Schwefelsiure versetzt und erkalten gelassen. Dann wurden die 
schwach perlgliinzenden Borsiurekrystalle abfiltriert, mit Wasser ge- 
waschen, getrocknet, geschmolzen, schliefslich schwach gegliiht. Ge- 
pulverte Elektroden liefern den Kohlenstoff. Man mischt Borsiure- 
pulver mit iiberschiissigem Kohlenpulver, z. B. 100 Teile B,O, mit, 
160 Teilen C und legt die Mischung gleichmafsig um einen die 
Elektroden verbindenden Kohlekern. Als Wiirme erzeugende Quelle 
dient ein Strom von 350 Ampéres und 50 Volt Spannung. Die Ein- 
wirkung beginnt bald, Dimpfe und Gase entweichen, die Reaktions- 
masse erweicht, und Ausfliisse finden statt. Hért die Gasentwickelung 
auf, so schaltet man den Strom aus und lafst erkalten. Das Bor- 
karbid findet sich dann durch die ganze Masse hindurch zerstreut, 
zum Teil in Form metallisch glinzender, schwarzer, kugeliger, éfters 
nierenformiger oder traubiger Gebilde, oder in Formen, welche 
iiufserlich vom beigemengten Kohlenstoff kaum unterscheidbar sind. 
Man sammelte die Kugeln und behandelte sie, behufs Reinigung, 
wie nachsteht: 

Die graphitihnlichen Massen wurden in einem Platintiegel 
5'/e Stunden lang gegliiht und nach dem Erkalten gepulvert. Dann 
kochte man das schwarze Pulver mit Salzsiure aus, filtrierte, wusch 
reichlich mit Wasser, kochte den Filterriickstand mit Salzsiure, 
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wusch wiederum aus, trocknete, behandelte im Platintiegel mit Fluls- 
siure und Schwefelsiure, dampfte nahezu zur Trockene, extrahierte 
vollstindig mit Wasser, filtrierte und trocknete. Das so erhaltene 
Pulver wurde analysiert. 


Bestimmung des C: 0.270 g Substanz gaben, mit Bleichromat verbrannt, 
0.5066 ¢ CO, = 51.20°/o 
Gefunden : Auf BC berechnet: 
Kohlenstoft 51.20°/o 52.1°/o 
Das Pulver besteht also wesentlich aus BC, bezw. B,C,. 


Der Borkohlenstoff hat viele der dufseren Kigenschaften des 
Graphits, schwirzt die Finger metallisch glinzend, fihlt sich fettig 
an u. s. w. Unter dem Mikroskope erscheint der Stoff schwarz- 
bliulich; setzt man den Objekttriger den Strahlen der Sonne aus, 
so erscheinen die Borkohlenstoffpartikelchen durchsichtig und reflek- 
tieren das Licht unter Hervorbringung merkwiirdiger optischer 
Effekte in allen méglichen Farben. 

Auf héhere Temperatur erhitzt, backt das Pulver zusammen und 
bildet eine schwammige Masse, welche schmiedbar und walzbar ist; 
bei sehr hoher Temperatur schmilzt der Bohrkohlenstoff zu einer 
metalliihnlichen Masse. Der Borkohlenstoff verbrennt nur schwer in 
Sauerstoff, aber leichter als die entsprechende Siliciumverbindung. 
Sehr leicht verbrennt der Kérper und bei verhiltnismiifsig niederer 
Temperatur mit Bleichromat gemischt. Er ist unléslich in fast allen 
gewohnlichen Lésungsmitteln, wird aber von kaustischen und karbo- 
natischen Alkalien beim Schmelzen zersetzt. Welchen Verlauf die 
Reaktion nimmt, habe ich noch nicht studiert. Wahrscheinlich 
entsteht borsaures Alkali und Kohle. 

Das Studium' der Karbide der Elemente wird fortgesetzt. 

Chemical Laboratory of the University of Chicago, im Juni 1893. 

Bei der Redaktion eingegangen am 8. August 1893. 


' Es schwebt mir dabei der Gedanke vor, dafs alle Oxyde der Elemente 
— seien dieselben gasférmig, wie SO,, oder flissig, wie H,O, oder fest, wie MgO — 
durch einen Uberschufs von Kohlenstoff in Element-Karbide tbergehen. Letztere 
beabsichtige ich auf die Oxyde der Elemente reagieren zu lassen, um einerseits 
zu den Elementen, andererseits zu den einfachsten Verbindungen derselben unter- 
einander zu gelangen. So wird SiC mit SiO, Silicium erzeugen, mit anderen 
Elementoxyden aber Silicide, z. B. mit CaO wahrscheinlich das Calcium-Silicid. 
Die Hinzuziehung des elektrischen Ofens wird dabei nétig sein, und steht zu 
erwarten, dafs die Erforschbung. solcher in intensiver Hitze ausgeftihrter Um- 
setzungen einerseits Aufkliarung in manche metallurgische Prozesse (Hochofen- 
prozefs), andererseits Licht in im Innern der Erde sich abspielende Reaktionen 
bringen wird (Silicatbildung). 
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Referate. 
Allgemeine und physikalische Chemie. 


Die Dissoziation des Wassers, von G. Brepic. (Zeitschr. physik. Chem. 11, 
829—831.) 
Auf Grand einiger Versuche tiber die Leitfahigkeit des Anilinacetates hat 


Arruenius (Zeitschr. physik. Chem. 5, 16) das Verhaltnis Ks == 28500 gefunden, 


K, 
worin K, die Dissoziationskonstante des Wassers und K, die des Anilins 
bedeutet. — Verfasser bestimmt nun die letztere und gelangt so fiir K, zu 


39 X 10-14, woraus fiir die Anzahl der dissoziierten g-Aquivalente in 1] Wasser 

A=0.6 & 16-6 folgt, was in guter Ubereinstimmung hinsichtlich der Gréfsen- 

ordnung dieser Zahl mit den auf andere Weisen von Ostwatp und Wus 

ermittelten Werten steht. Hofmann. 

Uber die Zusammensetzung des Wassers dem Volum nach, von A. Scorr. 
(Zeitschr. physik. Chem. 11, 832—835.) 

Der wahrscheinliche Wert fir die Anzahl der Volumina Wasserstoff, die 
sich mit einem Volum Sauerstoff verbinden, ist 2.00245, woraus sich in Ver- 
bindung mit Lord Ray.eiens Resultat fir das Verhaltnis der Dichten: 15.882 
fir das Atomgewicht des Sauerstoffs 15.862 ergiebt. (Vergl. auch Proc. Roy. 


Soc. 58, 130—134.) Hofmann. 
Elektrolyse von Wasserdampf, von J. J. THomsoy. (Proc. Roy. Soc. 58, 
90—110.) | 


Die Elektrolyse von Alkalisalzen, von S. Arruenivs. (Zeitschr. physik. 
Chem. 11, 805—828.) 
Danach verlangen die Resultate von Le Buane (Zeitschr. physik. Chem. 8, 
314) keineswegs eine primére Zersetzupg des Wassers, geschweige, dafs man 
eine weitergehende elektrolytische Dissoziation des Wassers bei Anwesenheit, wie 
bei Abwesenheit von Elektrolyten anzunehmen braucht. Im Gegenteil wird 
durch Zusatz von Elektrolyten die Leitfihigkeit des Wassers héchst bedeutend 
erniedrigt, so dafs man dieselbe im Vergleich mit der Leitfihigkeit der Elektrolyte- 
vollkommen vernachlassigen kann. Hofmann. 
Uber den Einflufs der Alkalien und der Saéuren auf die Bestimmung 
des osmotischen Druckes mittelst der roten Blutkérperchen, von 
M. H. Hameverocer. (Rec. trav. chim. 11, 61—76.) 

Uber die angebliche Diffusion gewisser Gase durch eine Kautschuk- 
membrane, von A. Reycuuer. (Bull. soc. chim. (3) (1893) 9, 404—409.) 

Raovut Prerer brachte in die Barometerleere eines durch eine Kautschuk- 
membrane versehlossenen Rohres, ein Gemisch von Kohlensiure und schwefliger- 
Saure, so dafs der Druck im Rohre dem Aufsendrucke gleich war. Nach kurzer 
Zeit stieg das Quecksilber im Rohre wieder, welche Erscheinung Prcret dure 
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eine ,anormale Diffusionsfahigkeit* des Gemisches der beiden Sauren durch Kaut- 

schuk erklarte: Verfasser weist nun nach, dafs Kautschuk, ahnlich wie Kampler, 

sebr begierig schweflige Saéure absorbiert, dafs somit lediglich auf diese Kigen- 

schaft das beschriebene Phinomen zurtickzuftihren sei. Rosenheim. 

Uber die Notiz des Herrn HANS CORNELIUS beziiglich des Verhiltnisses 
der Energien der fortschreitenden und inneren Bewegung der 
Gasmolekiile, von L. Borrzmany. (Zeitschr. physik. Chem. 11, 751—752. 

Das Verhalten der thermischen und kalorischen Gréfsen bei der 
kritischen Temperatur, von J. J. van Laan. (Zeitschr. physik. Chem 11, 
721—736.) 

Uber die elektromagnetische Drenung der Polarisationsebene in Fliissig- 
keiten und Salzlésungen, von 0. Scudnrock. (Zeitschr. physik. Chem. 
11, 753—786.) Hofmann. 

Eine neue Tabelle von Normal-Wellenlingen, von Iienry A. Row ayo. 
(Phil. Mag. (5) 36, 49—75.) 

Uber die Atomrefraktion fiir Strahlen von unendlicher Wellenlinge, 
von R. Nasint. (Gazz. chim. [1893] 4, 347.) 

Uber die Atomrefraktion des Bors, von A. Gira. (Gazz. chim. (1893) 5, 452.) 

Verfasser halt Bor wegen der Bestindigkeit seiner Verbindungen fiir besonders 
geeignet zur Bestimmung der Refraktion. Er untersuchte Borchlorid, Borbromi:, 
Triathyl-, Triisobutyl-, ‘Triisoamyl- und Triallyl-Borséureather, Die Untersuchungen 
ergaben das Resultat, dafs die Atomrefraktion des Bors nur sehr wenig variiert 
mit dem Wechseln der Verbindungen, in welche dasselbe eintritt. Fiir die Forme! 
betrigt die mittlere Atomrefraktion, auf Borsiureanhydrid bezogen, 3,8 (Linie He); 
fiir die Formel n=4.44. Die Borsidureither verhalten sich dabei, wie die Summe 
von Borsaéureanhydrid und Alkohol minus Wasser. Sertorius. 
Uber Volumanderungen in wisserigen Lisungen, von M. Rocow. (Zeitschr. 

physik. Chem. 11, 657—660.) 

Aus den Volumanderungen, welche Wasser als Lésungsmittel erleidet, wenn 
man in demselben bei grofser Verdiinnung je ein Gramm-Aquivalent verschiedener 
Salze lést, ergiebt sich, dafs diese Voluminderungen eine additive Kigenschaft 
darstellen, wie dies auch OstwaLp auf anderem Wege gefunden hat. 

Hofmenn. 
Uber die Zersetzung des Jodwasserstoffgases in der Hitze, von M. Boprnsrni 
und Vicror Meyer. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1146—1159.) 

Da Jodwasserstoff bei gewéhnlicher Temperatur eine endothermische Ver- 
bindung mit negativer Bildungswirme ist, seine Zersetzung aber bei héheren 
Wirmegraden (350—448") mit steigender Temperatur zunimmt, also seine Bildungs- 
wirme dabei positiv ist, mufs es eine Temperatur geben, bei der die Bildungs- 
wirme = 0 ist, und bei der die Zersetzung ein Minimum erreicht. Dieser 
Punkt liegt nach den Versuchen der Verfasser unzweifelhaft zwischen 310° und 
300°, wahrscheinlich bei etwa 324°. Moraht. 
Die absolute Warmeleitungsfahigkeit von Kupfer und Eisen, von Watiace 

Srewart ‘Auszug). (Proc. Roy. Soc. 68, 151—153.) 

Dieselbe ist fir Eisen kt == 0.172 (1—0.0011 t) und fir Kupfer kt = 1.10 

(1—0.00053 t) in Centimeter-, Gramm-, Sekunden-Einheiten. Moraht. 
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Anorganische Chemie. 


Das periodische Gesetz, von G. (. Scummpr. (Monatsh. f. Chem. 14, 8—23.) 
Der Verfasser betrachtet die Regelmafsigkeiten der physikalischen Konstanten 
von dem Gesichtspunkte aus, der sich in den Satz zusammenfassen lafst: Die 
Molekulargréfsen der Elemente sind periodische Funktionen der Atomgewichte. 
Hofmann. 


Uber die Existenz von Doppelsalzen in Lésung, von ©. E. Livesarcer. 
(Amer. Chem. Journ. 16, 337—347.) 

Fiscuer und Scumipmer hatten gefunden (Lieb. Ann. 272, 156), dafs gewisse 
Doppelsalze, die in wasseriger Lésung dissoziieren, in alkoholischer Lésung 
bestaindig sind. Verfasser untersucht nun die Abhangigkeit der Bildung von 
Doppelsalzen vom Lésungsmittel und von der Temperatur, indem er in ver- 
schiedenen organischen Fldssigkeiten ein Salz lést, diese Lésung langere Zeit 
auf eine zweite an. und fir sich in dem Lésungsmittel unlésliche Verbindung 
einwirken lafst und dann feststellt, ob bezw. in welchen Verhialtnissen sich eine 
Doppelverbindung gebildet hat. Er erhalt so durch Einwirkung einer Lésung 
von Hg(l, in Aceton auf NaCl, eine Lésung, die offenbar das Salz Hg(l,.NaC! 
enthilt. Ebenso erhalt er in Essigither die Verbindungen HgCl,.NaCl, HgCl,. KC! 
und HgCl,.LiCl. Ein Benzollésung von HgCl, wirkt dagegen nicht auf NaCl ein. 

Rosenheim. 

Uber den Einfiufs der Temperatur auf die Ozonbildung, von A. Bri. 
(Monatsh. f. Chem. 14, 71—80.) 

Uber die bei der freiwilligen Oxydation des Zinks entstehenden Wasser- 
stoffhyperoxydmengen und iiber Verbrennung durch Sauerstoff 
tiberhaupt, von Monrirz Travuse. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1471—1475.) 

Nach Travuse erfolgt die Verbrennung bei gewéhnlicher Temperatur (die 
sog. langsame Verbrennung, freiwillige Oxydation, Autoxydation) nicht unter 
direkter Spaltung der festgeschlossenen Molekile des Sauerstoffes, sondern der 
weit leichter spaltbaren Molekiile des Wassers, und erfolgt in zwei Phasen: 

1. Zn + 2H,O + O, = Zn(OH), + H,O, — 2. Zn + H,O, = Zn(OH),. 

Eine direkte Spaltung des Sauerstoffmolekils findet, wenn tberhaupt, nur in 

iufserst seltenen Fallen statt. Moraht. 

Uber die Konstitution des Wasserstoffhyperoxyds und Ozons, von Morirz 
Travuse. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1476—1481.) 

Neue Versuche bekriftigen den Verfasser in seiner Ansicht, dafs Kérper 
vom Typus des Wasserstoffhyperoxyds nicht als hochoxydierte Kérper, als 
Hyperoxyde, sondern als Holoxyde, als Sauerstoffmolekiilverbindungen angesehen 
werden diirfen: Wasser ist die Verbindnng von 1 Atom Sauerstoff, Wasserstoff- 
holoxyd von 1 Molekél Sauerstoff mit 2 Atomen Wasserstoff. Moraht. 
Berichtigung, von Morirz Travpe. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1481.) 

Nach neuen Versuchen lafst sich die vom Verfasser seiner Zeit (Ber. deutsch. 
chem. Ges, 24, 1764) behauptete Existenz einer Verbindung SO, nicht aufrecht 


erhalten. Moraht. 
Das Hydroxylamin, von M. ©. A. Lopry pe Brvyy. (Rec. trav. chim. 11, 
18—50.) 


Anschliefsend an seine vorliutige Mitteilung (Rec. trav. chim. 10, 100) teilt 
der Vertasser die Darste'lungsweise des freien Hydroxylamins und die wichtigsten 
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Kigenschaften desselben mit. Die Darstellung geschicht durch Zersetzung von 
NH,OHHC! mit Natriummethylat in methylalkoholischer Losung und fraktionierte 
Destillation unter vermindertem Druck. Der Kérper bildet Blittchen oder harte 
Nadeln, sehmilzt bei 33.05° und siedet bei 58° unter 22 mm Druck. Das spezitisehe 
Gewicht liegt um 1.235. Das Molekulargewicht betrigt 33. Die Zersetzung in 
N, NH, und H,O findet unter bedeutender Warmeentwickelung statt, woraus 
sich die Explosivitiét der Verbindung erklirt. Bei der Kinwirkung von Natrium 
entsteht NaO NH, .NH,0O. Hofmann. 
Der Siedepunkt des Stickoxyduls bei Atmospharendruck und der 
Schmelzpunkt festen Stickoxyduls, von W. Ramsay und J. Smivivs. 
(Journ. chem. soc, 68, 833 —837.) 

Die Versuche ergaben als Mittel fiir den Siedepunkt des Stickoxyduls 80.5", 
fir den Schmelzpunkt 102.3. Moraht 
Einwirkung von Sauerstoff auf Natriumammonium und Kaliumammonium, 

von A. Joansis (Compt. rend. 116, 1370—1373.) 

In Fortsetzung seiner friiheren Versuche tiber Natrium- und Kaliumammonium 
(‘Vergl. diese Zeitschr. 3,334. Ref.) lafst Verfasser Sauerstott auf die Lésungen 
dieser Kérper in verfliissigtem Ammoniak bei —50° einwirken: Sie absorbieren 
begierig das Gas, nehmen statt der urspriinglichen braunroten eine allmahlich 
immer heller werdende blaue Farbe an und setzen tlockige, thonerdeartige Nieder- 
schlige ab. Aus Natriumammonium wurde so zunichst ein hellrosa Pulver erhalten, 
das sich in Wasser unzersetzt, aber unter starker Wirmeentwickelung |dste. 
Verfasser schreibt ihm die Zusammensetzung 2Na0, NH, und die Konstitution 

NC H O, HO also des Hydrates des Dinatriumammoniumoxydes zu. Durch weitere 
\Na 
Kinwirkung von Sauerstoff auf die Suspension dieser Verbindung in Ammoniak 
wurde ein anderes rosafarbenes, nicht stickstoffhaltiges, Produkt NaQ, erhalten. 
Dasselbe zersetzt sich bei Behandlung mit Wasser und geht unter Sauerstoffabgabe 
in das Dioxyd tiber. 

Entsprechende Versuche mit Kalimmammonium fiihrten zunichst zu der Ver- 
bindung KO, einem bestindigen, ausgesprochen rotgefirbten Kérper. Derselbe 
nimmt weiter Sauerstoff auf und giebt cin gelb gefirbtes Kaliumtetroxyd KO,, 
welches sich mit Wasser unter Sauerstoffabgabe zersetzt. Bei Zusatz eines Tropfen 
Wassers zu der trockenen Substanz tritt unter Explosion die Bildung von freiem 
Kalium und von Dioxyd ein. — In Bezug auf obige Formeln der Alkalioxyde 
ist zu bemerken, dafs, wie aus den Analysen jener Abhandlung ersichtlich, Joannts 
zum ‘Teil noch alte Schreibweise gewihlt hat, so dafs beispielsweise KO, durch 
K,O,, KO, durch K,Q, zu ersetzen sind. Rosenheim. 
Berichtigung, von W. Murumann. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1425-1426.) 

In der Notiz des Verfassers ,Uber die Reindarstellung von Rubidiumsalzen* 
(diese Zeitschr. 4, 471 Ref.) soll fiir den durch Fillen einer salzsauren Casium- 
Rubidiumehloridiésung mit Antimontrichlorid enstehenden Niederschlag anstatt 
der Formeln RbSDCI, und CsSbCl, gesetzt werden: und 28bC),. 

. Moraht. 
Die Tragheit von Atzkalk, von V. H. Vetey. (Journ. chem. soc, 68, 821— 833.) 

Die Untersuchung fikrt zu folgenden Schlissen: 1. Kohlendioxyd verbindet 

sich unter 350° nicht merklich mit trockenem Kalk, desgleichen nicht bei 
Z,. anorg. Chem. V. ; 7 
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gewOhniicher Temperatur mit unvollstandig hydratisiertem Kaik; in letzterem Fal! 
steigert ein Zusatz von 10°/o Wasser die Absorptionsfahigkeit betrachtlich. — 
2. Auch Schwefeldioxyd verbindet sich nicht merklich mit trockenem Kalk unter 
350°, bei welchem Punkt beginnende Zersetzung des gebildeten Sulfits auftritt. Es 
besteht grofse Ahnlichkeit im Verhalten beider Gase hinsichtlich der vom Kalk 
bei gleichen Temperaturen absorbierten Mengen. — 3. Gewéhnlicher Atzkalk 
absorbiert salpetrige Saure nicht. Moraht. 

Berichtigungen zu einer Abhandlung von HENRY MOISSAN, von W. Lwvzi. 

(Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1412—1414.) 

Verfasser weist auf einige Irrtiimer in Morssans Arbeit ,Uber die Darstellung 
einer Abart des aufquellenden Graphits* (vergl. diese Zeitschr. 4, 315 Ref.) hin, 
und hebt das interessante Resultat jenes Forschers hervor, dafs man willkirlich 
aus Kisen sowohl Graphit, wie Graphitit abzuscheiden vermag. Moraht. 
Uber die Ursache der schwarzen Farbe der Steinkohlen und Anthracite, 

von W. Luz. (Berg- u. Hitt. Ztg. [1893] 52, 95—96.) 

Vertasser hebt hervor, dafs die firbende Substanz der Steinkohle darchaus 
kein freier Kohlenstoff zu sein braucht, sondern dafs es eine Reihe schwarzer 
Kohlenstoftverbindungen gebe (z. B. das Graphitoxyd Berrnetots C,,Hg,0,,), 
die den Hauptbestandteil der Kohlen bilden kénnten. Direkt gegen das Vor- 
handensein freien Kohlenstoffes in der Steinkohle spricht die leichte Oxydierbarkeit 
derselben durch 49°/oige Salpetersiure. (Vergl. Frisweitt, Chem. News 65, 82.) 

Rosenheim. 
Produkte der Einwirkung von Salpetersadure auf Zinn, von C. H. H. Wacker. 
(Journ. chem. soc. 68, 845 —852.) 

Die Resultate der Untersuchung sind: 1. Metallisches Zinn lést sich in 
Salpetersiure sowohl zu Stanno-, wie zu Stannisalz, je nach der Temperatur 
und der Konzentration der Saure. — 2. Die gebildete Stannosalzmenge hiingt 
uur wenig von der Menge des vorhandenen Zinns ab. — 3. Bei sehr verdiinnter 
Siure bewirkt Temperaturerhéhung ein geringes Sinken der Stannosalzmenge: 
bei konzentrierteren Sauren tritt die Wirkung deutlicher hervor, so dafs eine 
Anderung von 10° die Stannosalzmenge auf die Halfte reduziert. — 4. Steigerung 
der Konzentration der Saure vermindert unter sonst gleichen Verhiltnissen die 
Stannosalzmenge. — 5. Der weilse, oder gelblich weifse Kérper, der sich aus 
mafsig konzentrierten Lésungen abscheidet, ist ein wasserhaltiges Stanninitrat von 
ziemlich unbestimmter Zusammensetzung. Morakt. 
Uber Bleitetrachlorid, von H. Friepricn. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 

1434— 1436.) 

Aus der auch von Ciassen und Zanorsky (diese Zeitschr. 4, 100) erhaltenen 
Doppelverbindung von Chlorammonium und Bleitetrachlorid {nach CLassen tnd 
Zauorsky 2PbC1],.5NH,Cl, nach Friepricn, sowie nach Weis (diese Zeitschr. 4, 
337) PbCl,.2NH,Cl, entsprechend dem isomorphen Pinksalz| erhielt Verfasser 
durch Behandlung mit gekihiter konzentrierter Schwefelsiure unter HCl- 
Entwickelung das Bleitetrachlorid selbst als klare, gelbe, stark lichtbrechende, 
spezitisch schwere, aber leichtbewegliche Flissigkeit, an der Luft rauchend und 
zu Cl, und PbCl, zersetzlich, unter konzentrierter H,SO, in der Kilte ziemlich 
bestindig, beim Erwiirmen explosionsartig zersetzlich. Spez. Gew. bei 0° = 3.18. 
Es erstarrt bei —15° zu einer krystallinischen gelblichen Masse, liefert in der Kalte 
mit wenig Wasser ein leicht zersetzliches Hydrat, mit viel Wasser Pb(OH), und 


HCl, mit wenig gekihiter Salzsiiure einen krystallinen gelben Kérper, vielleicht 
fi,PbCl,. Die Unempfindlichkeit gegen Schwefelsiiure teilt es mit Zinntetrachlorid. 
Morakt. 
Gemischte Doppelhalogenverbindungen von Blei und Kalium, ‘Nachtrag 
von Ch. H. Herry. (Amer. chem. Journ. 15, 357—359.) 

Angeregt durch die von Wetis aufgefundenen Kaliumbleidoppelhalogene 
(diese Zeitschr. 8, 195) stellt Verfasser in Fortsetzung seiner friheren Arbeit 
‘Amer. chem. Journ. 15, 81, diese Zeitschr. 4, 393 Ref. durch Zusatz von Blei- 
bromid zu Bromkalium K,PbBr,-- H,O, und durch Zusatz von Bleibromid wnd 
etwas Bleijodid zu Bromkalium Gemische von K,PbBr, + H,O und K.PbJ,— HO 
her. : Rosenheim. 
Uber die Verbindungen von Arsentrioxyd mit Schwefeltrioxyd, von 

A. STAVENHAGEN. (Zeitschr. angew. Chem. (1893) 283— 284.) 

In den Fugen des Mauerwerks eines Kiesofens der ,Hermania* in Schdnebeck 
a. d. Elbe wurden grofse durchsichtige Krystalle gefunden, die sich an der Luft 
aufserordentlich schnell zersetzten. Analysen des Verfassers ergaben fiir dieselben 
die Zusammensetzung As,0,(SO,), == As(SO,),. Beim Erwirmen yon As,O, mit 
rauchender Schwefelsiure erhielt Verfasser feine Nadeln, die schon friiher 
Ber. deutsch. chem. Ges. 4, 109) als +- SO, beschriebeu 
sind. Aus konzentrierter Schwefelsiiure und As,O, wurde ferner noch eine glasige 
Masse von der Zusammensetzung As,0,, SO, = (AsO),SO, erhalten. Rosenheim. 
Uber Chromdischwefelsiure, Chromtrischwefelsiure und Chromsulfo- 

chromsdure, von A. Recoura. (Compt. rend. 116, 1367—1370.) 

In Fortsetzung seiner friiheren Versuche (diese Zeitschr. 1, 387) erhiilt 
Verfasser die Chromdischwefelsiure, eine vierbasische Saure, von der Zusanimen- 
setzung H,Cr,5SO,) durch Verbindung von 1 Mol. griinem Chromsulfat mit 2 Mol. 
Schwefelsiure und eine sechsbasische Chromtrischwefelsiiure H,yCr,680,) aus 
1 Mol. griinem Chromsulfat und 3 Mol. Schwefelsaure. 

Zur Darstellung der Verbindungen wird die Lésung von 1 Mol. violettem 
Chromsulfat mit 1 Mol. Schwefelsiiure (zur Gewinnung der Chromschwefelsiiure 
H,(Cr,450,) +- nH,O) bezw. 2 oder 3 Mol. Schwefelsiure auf dem Wasserbade 
eingedampft und die erhaltenen griinen Massen im Trockenofen bei 110-—120° 
erwarmt. In ihnen sind durch die gewéhnlichen Reagentien weder Chrom noch 
Schwefelsiiure nachweisbar. Salze der Siuren werden entsprechend durch Fin- 
dampfen von Chromsulfat mit Metallsulfaten erhalten. 

Den gewonnenen Verbindungen schreibt Verfasser folgende Konstitution zu: 

(SO,),Cr, (SO,).Cr,(SO,F), (80,)Cr,(S0,H), Cr,(S0,H), 
Chromsulfat, Chromschwefelsiure, Chromdischwefelsiure, Chromtrischwefelsiiure. 

Ferner wurde durch Einwirkung von 1 Mol. Chromsiiure auf 1 Mol. griines 
_80,H 
erkalten, also cine Chromschwefelsiiure, in der ein HSO, durch HCrO, ersetzt ist. 
Die Neutralisationswirme zeigt, dafs erst die Gruppe HSO, und dann HCr0, 
durch Basis abgesittigt wird. Rosenheim. 
Uber das Natriumsalz der Uberchromsiure, von ©. Hivssexmany. (Journ. 

pr. Chem. 48, 70—72.) 

Die Verbindung wird erhalten durch Einwirkung von Natriumsuperoxyd auf 

in Wasser verteiltes Chromhydroxyd bei + 10 bis + 20°. Aus der gelbbraunen 
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Chromsulfat eine Chromsulfochromsiure von der Konstitution (SO,),C 
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Fifissigkeit krystallisiert bei niedriger Temperatur das Salz in braunroten, glas- 
gliinzenden, anscheinend monoklinen Krystallen aus, welche die Zusammensetzung 
Na,Cr,0,, + 28H,O besitzen. Auf Zusatz von verdiinnter Schwefelsiiure tritt 


die fir die Uberchromsiure charakteristische Farbung hervor. Hofmann. 
Beitrag zur Kenntnis des Kobalts, von Ep. Doxarn. (Monatsh. f. Chem. 
93—108.) 


Die tiefblane Lésung, welche man beim Behandeln kobaltoxydulhaltiger Nieder- 
schliige mit konzentrierter Kalilauge erhalt, ist eine Lésung von Kobaltoxydul 
in genannter Lange. Hofmann. 


Analytische und angewandte Chemie. 


Uber die Trennung des Baryts, Strontians und Kalks, von R. Fresenivs. 
(Zeitschr. anal. Chem. (1893) 82, 312—317.) 

Auf Grund seiner eingehenden kritischen Untersuchungen iiber die Trennung 
der drei Erden (vergl. Zeitschr. anal. Chem. 29, 20, 143, 413; 30, 18, 452, 583; 
$2, 189; diese Zeitschr. 4, 397. Ref.) empfiehlt Verfasser folgende Methoden zur 
qualitativen und quantitativen Bestimmung. 1. Zur qualitativen Analyse: Die 
Karbonate der Erden werden in Salpetersiure gelést, vollstandig eingetrocknet 
und die Nitrate mit Atheralkohol behandelt. Calcium geht in die alkoholische 
Losung und wird durch Schwefelsiure nachgewiesen. Die zuriickgebliebenen 
Nitrate werden unter Zusatz von wenig Essigsiiure in Wasser gelést und durch 
Aufkochen mit neutralem chromsauren Kali anf Baryum gepriift. Im Filtrat fiallt 
durch kohlensaures Ammon Strontium aus. 2. Fiir die quantitative Analyse 
kommen folgende Methoden in Betracht: a) Man trennt durch Behandlung der 
Nitrate mit Atheralkohol Baryum und Strontium vom Calcium und scheidet dann 
aus der Lésung der ersteren das Baryam als Chromat ab. b) Man scheidet erst 
das Baryum als chromsaures Salz ab, fiihrt Strontium und Calcium in Karbonate, 
dann in Nitrate tiber und trennt diese durch Atheralkohol. Rosenheim. 

Uber die Behandlung von Baryumsulfat in der Analyse, von J.J. Puiwney. 
(Amer. J. science ( Sill.) (3) 45, 468—472.) 

Die zahlreichen Analysen ergeben, dafs Alkalichloride, die bei Gegenwart 
tiberschissiger Schwefelsiure mitgerissen werden, das Baryumsulfat verunreinigen, 
und dafs das Reinigungsverfahren mit Salzsiure nichts hilft. Die einzig guten 
Reinigungsmethoden sind naeh Puinney das Schmelzen mit Natriumkarbonat, Aus- 
laungen und Neufillen als Sulfat, oder das Abrauchen aus der Lésung in konzen- 
trierter Schwefelsiure. Moraht. 
Uber die Bestimmung der Manganoxyde durch Wasserstoffsuperoxyde, 

von A. Carnot. (Compt. rend. 116, 1295-—1297.) 

Verfasser benutzt, wie frither schon Lunar (Ber. deutsch. chem, Ges. 18, 1874), 
die Umsetzung von Manganoxyden und angesiuertem Wasserstofisuperoxyd zu 
Manganoxydulsalzen und Sauerstoff, um durch Messen des freien Sauerstoffes die 
Manganoxyde zu bestimmen. Der vom Verfasser benutzte Apparat wird be- 
schrieben. Rosenheim. 
Verbesserung der REINSCHschen Arsenprobe, von Joun CrarK. (Journ. 

chem. Soc. 68, 886—889.) 

Verfasser entzieht der salzsauren Lésung der zu untersuchenden Substanz 

durch dreimaliges Behandeln mit blanken Kupferblittchen alles Arsen und Antimon, 
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die sich auf demselben abscheiden, list letztere in Alkali und Wasserstoff 
superoxyd in der Kalte, erhitzt nach dem Filtrieren, siuert nach dem Kinengen 
mit Salzsiure an und trennt das Arsen vom Antimon durch Destillation mit 
terrochlorid. Die Bestimmung beider Metalie geschieht als Trisulfide; die Methode 
ist einfacher und schneller ausfiihrbar, als die von Marsn, welch’ letztere anch 


nunmehr noch anwendbar ist, und giebt gute Resultate. Moraht. 
FLEITMANNs Probe auf Arsensdure, von Jouyx Crank. (Journ. chem. soe. G8. 
884— 885.) 


Wihrend sich arsenige Saure, Realgar, Auripigment durch Erwirmen mit 
Aluminium, Zink oder Natriumamalgam in alkalischer Lésung als Arsenwasserstot! 
gut nachweisen lassen, ist dies nach CLark bei Arsensiiure nicht der Fall. Moras. 
Uber die Bestimmung des Bors, von H. Morssay. | Compt. rend. 116, 1084— 1091. 

Verfasser priift die zur Bestimmung des Bors vorgeschlagenen Methoden wad 
tindet, dafs die von Goocn angegebene Bestimmung, die auf der Wirkung von 
Methylalkohol auf Borsiure beruht, die besten Resultate ergiebt. Ein vom Ver- 
fasser beschriebener Apparat und einige kleine Moditikationen, die im Original! 
einzusehen sind, erlauben ein schnelleres Arbeiten und vermeiden die Fehler- 
quelle, die durch Verflichtigung kleiner Mengen Borsiure bedingt war. Das 
horsaurehaltige Destillat wird zum Schlufs zu reinem geléschten Kalk, der vorher 
als Atzkalk gewogen ist, in einen Platintiegel gebracht, das Gemisch bei etwa 70° 
auf dem Wasserbade zur Trockene gebracht, dann bei allmahlich gesteigerter 
Temperatur getrocknet und schliefslich bis zur Gewichtskonstanz auf dem Geblise 
gegliht. Das Caleiumborat wird gewogen. (Vergl: A. Reiscuin, diese Zeitschr. 4, 111. 

Rosenhewm. 
Volumetrische Bestimmung der Pyrophosphorsiure und der Alkali- 
pyrophosphate, von G. Favre... (Bull. soc. chim. (3) (1893) 9, 446—448. 

Pyrophosphorsdure verhalt sich bei Anwendung von Cochenille als Indikator 
wie eine einbasische Siure, und wie eine zweibasische, wenn man eine blaue 
Indikatorlésung (Porrriers Marke 64B) zusetzt. Verfasser benutzt diese Beob- 
achtungen zur Titration der Saure und ihrer Alkalisalze. Rosenheim. 
Volumetrische Bestimmung der Alkalien in Alkaliarseniten, von G. lavenc. 

(Ball. soc. chim. (3) (1893) 9, 448—449.) 

Arsenige Siure wirkt auf Cochenillelésung nicht ein. Demgemals titriert 
Vertasser arsenigsaure Alkalien direkt mit Salzsiure unter Cochenillezusatz, Der 
larbenumschlag tritt erst ein, wenn alles Alkali mit Salzsiiure abgesittigt ist. 

Rosenheim. 
Notiz tiber die Fabrikation von Natriumchlorat, von (.A.ScHorn. (Bull. 
soc. ind. Milhouse {1893} 93—94.) 
Notiz tiber eine neue Methode zur Darstellung von Chromoxyd auf 
trockenem Wege, von H.Scudrvrer. (Bull. soc.ind. Milhouse {1893) 97—99.) 
Die Bedeutung des Magnesits fiir die basische Ausfiitterung von Flulfs- 
eisenéfen, von W. Weppinc. (Verh. d. Ver. 2. Bef. d. Gewerbefiei/ses. 
1892} Heft 2.) 
Abniitzung von Metallflachen durch dagegenstrémenden Wasserdampf, 
von J. Warrer, (Chem: Ind. 16 170—171.) 
Beitrige zur Technologie der Alkalidichromate, von ©. Hivssremany. 
(Dingl. Journ. 288, 93—96, 111-113, 161—-162.) 
Monographie der Chromatindustrie. Rosenheim, 
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Uber die Rosafirbung der Calciumcbloratfliissigkeit, von E. Wacner. 
(Chem.-Zt. 17, 653.) 
Dieselbe réhrt von Ubermangansaure her. 
Bin Thermostat fiir Temperaturen zwischen 50 und 300’, von A. Mauixe. 


(Zeitschr. f. Instr.-Kunde 18, 197—200.) Hofmann. 
Uber einen Regenerativgasofen, von (i. Bicor. (Mon. scient. [4] 7 (1893), 
519— 520.) 


Uber die Plammen-Spektra einiger Metalle, von D. Cocmy. (Compt. rend. 
116, 1055 —1057.) 

Die Flammen-Spektra der Alkali- und Erdmetalle sind in ihrem sichtbaren 
‘Teile nicht identisch mit den Spektren, welche man vermittelst des elektrischen 
Funkens erhdlt. Verfasser hat nun die Grenzregion im Gebiete der violetten und 
ultravioletten Strahlen untersucht und die Photographien dieses Teiles der 
erhaltenen Flammen-Spektra mit den durch den elektrischen Funken erzeugten 
Spektren verglichen. Rich. Jos. Meyer. 
Die Mineralwdsser von Askern in Yorkshire, von C. H. Bornamuey. 

(Journ. chem. soc. 63, 685—696.) 

Bemerkung iiber die Verteilung von Saéuren und Basen in Lésungen, 
welche Calcium, Magnesium, Kohlenséure und Schwefelsaure ent- 
halten, sowie iiber die Zusamemnsetzung von Mineralwassern, von 
C. H. Bormamuiey. (Journ. chem. soc. 6%, 696—699.) 

Eine Reihe von Versuchen zeigte nach Boraamiey, dafs, wenn man von 
Dissoziation in Jonen absieht, in Lésungen mit obigen Bestandteilen die Schwefel- 
siure an Magnesium gebunden ist, und nicht, wie allgemein angenommen, an 
Calcium. Die therapeutische Wirkung der Wasser von Askern unterstiitzt diese 
Anschauung. Moraht. 
Uber die Veriinderung eisenhaltiger Mineralwisser, von Giviio Tonomer. 

(Ann. Chim. e di Farm. [18] 5, 297.) 

Nach Risan und Parmentier ist die Quantitét des in Mineralwissern gelésten 
Kisens sehr schwankend und betrigt oft von 0.0809 bis 0.0007 g pro Liter: 
Verfasser hat die meisten in Italien gebriuchlichen Wasser untersucht und gleich 
friheren Autoren gefunden, dafs die in Flaschen aufbewahrten Eisenwasser weit 
weniger Fe enthalten, als an der Quelle. Das Wasser von Tamerici hatte sich 
nach einigen Jahren der Aufbewahrung in eine Lésung von H,S verwandelt und 
begonnen, 8 abzuscheiden. Es wurden bei bakteriologischer Untersuchung grofse 
Mengen von Proteus sulfureus (HoLscnewnikorr) und andere Bakterien der Gattung 
Beggiatoa gefunden, die nach Wixocrapsky H,8 absorbieren und denselben in 8 
und H,O verwandeln. Dies brachte Verfasser auf den Gedanken, auch fir die 
Zersetzung der EKisenwisser ahnliche Griinde zu suchen. hat ja 
schon eine Reihe von Bakterien als Eisenbakterien zusammengefafst, die zu ihrem 
Leben FeCO, brauchen und es in Fe,O, verwandeln. Verfasser hat die in kaiuf- 
lichen Mineralwiassern stets vorhandenen Bodensiitze unter entsprechenden Kautelen 
auf Nahrboden gebracht und stets Kulturen von Eisenbakterien, unter welchen 
Leptorix ochracea (Kérzine) vorherrschte, erhalten. Von 56 untersuchten Flaschen 
waren nur 3 frei von diesen Bakterien, und diese 3 hatten den richtigen Kisen- 
gehalt, wiihrend bei den anderen oft nur noch Spuren nachweisbar waren. Ver- 
fasser stellte kiinstlich Eisenwasser von 0.1 g pro Liter Gehalt her, setzte einem 
Teil der Flaschen Eisenbakterien zu, wahrend die anderen sorgtiiltig sterilisiert 


wurden. Nach 5 Monaten zeigten die sterilisierten Flaschen fast genau den 
urspriinglichen Gehalt; bei den Flaschen, welche Bakterien enthielten war er zum 
Teil bis auf 0.0007 g pro Liter verschwunden. Verfasser hilt so den Beweis fiir 
erbracht, dafs die Zersetzung der Eisenwisser auf die Thitigkeit von Hisen- 
bakterien zurtickzuftibren sei. Sertorius. 

Uber Sprengstoffe, von Biirz. (Ber. deutsch. chem. Ges, 26, 1378 —1385) 

Die meisten Sprengstoffe, wie Nitroglycerin, Dynamit, Schiefsbaumwolle, 
Pikrinsiure und das neue Militarschiefspulver sind schlechte Leiter ihrer eigenen 
Explosion und vermégen far sich allein nicht zur brisanten Zersetzung zu kommen. 
Durch Initialentziindung vermittelst anderer Sprengstoffe, wie Knallquecksilber, 
werden sdmtliche Molekiile des Explosivstoffes gleichzeitig getroffen und zur Zer- 
legung veranlafst. Das Knallquecksilber, sowie Chlorstickstoff, die Diazokérper 
u. a., vermégen die eigene Explosion gut zu leiten; bei ihnen ist also nicht, wie 
bei den zuerst erwahnten Substanzen, ein Unterschied zwischen Verbrennung und 
Explosion zu machen. Moraht 
Uber die Anwendung des Jodkaliums zur Analyse einiger Mineralien, 

von A, Damour. (Bull. soc. franc. de Min. 15, 124-- 125.) 

Durch ein Gemenge von Jodkalium mit Salzsiure werden zersetzt: Eisen- 
glanz, Magneteisen, Hammerschlag, Titaneisen, Ceroxyduloxyd, Stilbith. Die 
Sulfide, Schwefelantimon und Schwefelarsenverbindungen, werden unter H,S-Ent- 
wickelung zersetzt. Hofmann. 


Mineralogie und Krystallographie. 


Mineralogische Notizep, von Atrrep J. Moses. (Amer. J. science (Sill) 3 
45, 488—492.) 

_Untersucht wurden Pyritkrystalle von Kings Bridge, N. Y., und Ettringit von 
Tombstone, Arizona; letzterer besitzt die Zusammensetzung H,,Ca,,Al,0,,.580, + 
40H,O vom Typus 2R,0,.50, + nH,0. Moraht. : 
Uber Pentlandit von Sudbury, Ontario, Kanada, nebst Bemerkungen iiber 

drei vermutete neue Abarten aus derselben Gegend, von 8. L. Pen- 

FIELD, (Amer. J. science (Sill.) [3) 45, 493—497.) 

Der untersuchte Pentlandit war ein normales Sulfid mit dem Verhiltnis 
5S: (Fe +- Ni) = 1.044: 1.047, also fast genau 1:1. Penvietp halt es nicht fiir 
gerechtfertigt, in den von Emmens beschriebenen Abarten Folgerit, Blueit und 
Whartonit besondere Mineralien anzunehmen. Moraht. 
Uber die Entstehung der natiirlichen Phosphate, insbesondere derjenigen, 

die den Phosphor organisierten Wesen verdanken, von A. Gavrier. 
(Compt. rend. 116, 1271—1276.) 

Verfasser unterscheidet: 1. Phosphate, die sich in vulkanischem Gestein tinden, 
entstanden aus Metallphosphiden durch allmihliche Oxydation; 2. Phosphate in 
neptunischem Gestein, meist durch heifse Quellen an die Erdobertliche gebracht; 
3. Phosphate animalischen Ursprungs. Die Bildung der letzteren erkliirt sich 
dadurch, dafs bei der Fiulnis der organischen Substanz zunichst Ammonium- 
phosphat entstand, welches sich mit Karbonaten der Erden und Metalle um- 
setzte. Verfasser zeigt experimentell so die Bildung des Brushit (zweibasischer 
phosphorsaurer Kalk) neben dreibasischem Calciumphosphat. Rosenheim. 
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Untersuchungen iiber das Eisen von Ovifak, von H. Motssax. (Compt. rend. 
116, 1269-—1271.) 
Vertasser untersucht vergl. diese Zeitschr. 3, 481 und 4, °157) verschiedene 
Proben des Meteoreisens von Ovifak auf ihren Gehalt an Diamant und Graphit. 
tr tindet in einer Saphire, in dreien amorphen Koblenstoff, in zweien ,sich auf- "a 
blihenden* Graphit, in einer gewoknlichen Graphit; jedoch nirgends Diamant. ; 
Rosenheim. 


Biicherschau. 


Handbuch der anorganischen Chemie, unter Mitwirkung von Dr. Benevicr, 
Dr. Gavesuscu, Dr. Uarrincer, Dr. Lorenz, Prof. Dr. Nernst, Dr. 
Prof. Dr. Prof. Dr. von SommaruGa, Dr. Sravennacen, Prof. 
Dr. Zeiser, herausgegeben von Dr. O. Dammer. III. Band. Stuttgart. 
Verlag von Ferdinand Enke. 1893. 
Von diesem ausfihrlichen Handbuch der anorganischen Chemie, das in 
3 Banden erscheinen soll, sind innerhalb kurzer Zeit Band I und If zur Aus- 
| gabe gelangt. Der erste Band, welcher vornehmlich das vorziiglich abgefafste 
) Kapitel der allgemeinen und physikalischen Chemie von Nernsr enthielt, ist schon 
) vor einiger Zeit in dieser Zeitschr. besprochen worden. Auf die speziellen 
; anorganischen Teile, im besonderen auf Band III einzugehen, zégerte Referent 
mit Absicht wenige Monate, um erst nach wirklicher Benutzung jenes Handbuches 
) ein Urteil tber dasselbe abzugeben. Hiernach erscheint dem Referenten das 
Dammensche Lehrbuch ohne Zweifel als sehr werivoll fiir denjenigen, welcher 
wissenschaftlich arbeitet. Die einzelnen Abschnitte sind ganz vorziiglich und gewissen- 
haft abgefafst. Jedoch wurde es in mehreren Fallen unangenelim empfunden, dafs 
man an der Hand dieses ausftihrlichen Lehrbuches nicht sofort die Titel der 
Originalarbeiten auffand, aus denen die Daten fiir den Text der betreffenden 
Stellen entnommen waren. lerner erscheint der Stoff nicht in allen Fallen nach 
volistindig einheitlichem VPrinzip geordnet, was manchmal die Benutzung dieses 
ifandbuches als Nachschlagewerk verlangsamt. So sind beispielsweise beim 
Molybdin im Kapitel ,Molybdin und Schwefel“ die Sulfide, Sulfosauren und 
Molybdinschwefelsiuren behandelt, wiihrend die Sulfomolybdate gemeinschaftlich 
mit den Sauerstoffsalzen des Molybdins in den einzelnen Kapiteln Molybdiin und 
Kalium, Molybdin und Natrium, Molybdan und Ammonium besprochen sind. 
Ungefiihr 100 Seiten spiiter im selben Bande III sind im Kapitel ,Vanadin und 
Schwefel” nicht nur die Sulfide, sondern zugleich auch die Sulfovanadate ab- 
webandelt. Auch fehlt z. B. bei Letzteren das Citat der Originalarbeiten. Derartige 
kleine Mangel lassen sich durch eingehendere Durchsicht des von verschiedenen 
Autoren gelieferten Stofles von Seiten des Herausgelfers des Werkes vermeiden. - 
Trotzdem ist das vorliegende Handbuch jedoch fir den speziellen Anorganiker 
von besonderem Werte, weil in demselben, zumal wenn auch Band II im Laufe 
der niichsten Monate erscheinen wird, das gesamte Gebiet der anorganischen Chemie 
in umfassender Weise und von fast einheitlichem Zeitpunkte aus zusammengefalst 
ist. Durch das schnelle Erscheinen dieses Werkes bietet dasselbe manche Vorteile 
vor einem solchen, das in einzelnen Lieferungen im Laufe mebrerer Jahre zur 
\usgabe gelangt. Kriifs. 
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Die Karbide des Siliciums. 


Von 
Orto Mit'HLHAEUSER. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Erhitzt man ein Gemenge von Kieselsiure und Kohlenstoff im 
elektrischen Ofen auf ca. 3500° C., so entweicht Kohlenoxyd, und es 
entsteht ein neues Material. Die Umsetzung findet im Sinne der 
folgenden Gleichung statt: 


SiO, + 20 = SiC + 200. 


Auch aus kieselsaurer Thonerde und Kohlenstoff kann der Korper 
dargestellt werden. Der auf diese oder jene Weise erhaltene, neue 
Edelstein, ein Krystall, teilt viele Kigenschaften, vor allem die Hirte, 
mit dem Diamanten. Je nach der Reinheit der Ausgangsmaterialien 
erhilt man farblose, gelblichgriine, bliulichgriine, oder bliulichweilse 
Krystalle. 

Entdeckt wurden die Krystalle von dem Elektrotechniker Enwarp 
Acueson, ihm dankt man auch die Darstellungsmethode und deren 
Erhebung zum Fabrikationsverfahren. Der Anteil, den der Verfasser 
an der Erfindung hat, beschriinkt sich im wesentlichen auf die 
Entdeckung des Wesens de? Prozesses und der Natur der dabei 
entstehenden Haupt- und Nebenprodukte. Im folgenden sind die 
Resultate der von mir im Jahre 1892 ausgefiihrten Untersuchung 
mitgeteilt. 

Zur Darstellung des krystallisierten Siliciumkarbids, des Karbo- 
rundum, verwendet man im grofsen nicht reinen Kohlenstoff und 
reine Kieselsiure, sondern die billigen und leicht beschaffbaren 
Materialien Sand und Koks. Als Zuschlag dient Kochsalz. Die 
Rolle des letzteren ist in erster Linie eine mechanische: es soll beim 
Erkalten der Reaktionsmasse die wenig, bezw. unangegriffenen Teile 
der Sand-Kohlemischung: zu einem Ganzen zusammenbacken und 
so die Trennung von den Krystallen erleichtern. Aufserdem soll das 
Salz das Abbrennen der Kohle an der Oberfliiche erschweren. 

Z. anorg. Chem. V. 8 
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Qualitat der Ausgangsmaterialien: 


Kochsalz. Dasseibe entstammte einer im Staate New York 
gelegenen Saline. Es enthielt Magnesia, Kalk und Schwefelsiure 
als Verunreinigungen. Die Ermittelung der Bestandteile geschah in 
der nachstehenden Weise. 


1. Bestimmung des Wassers: 2.3179 g Substanz verloren beim Trocknen 
0.0105 g Wasser = 0.45°/o. 

2. Bestimmung der 80O,: 18.6736 g Kochsalz wurden im Liter gelést. Von 
dieser Lésung wurden 100 ccm mit BaCl,-Lésung gefallt. Man erhielt 0.0297 g 
BaSO, = 0.54°/o SO,. 

3. Bestimmung des CaO: Eine Lésung von 1.8673 g Salz wurde mit oxal- 
saurem Ammoniak gefallt u. s. w. Man erhielt nach starkem Glihen 0.0087 g 
CaO = 0.47°/o. 

4. Bestimmung des MgO: Spuren. 

5. Bestimmung des NaCl: 100 — (0.45 + 0.54 + 0.47) = 98.54°/o. 


Das Salz hatte also die Zusammensetzung: 


NaCl 98.54°/o 
CaO 047° 
sO, 0.54°/o 
0.45%, 


Sand. Der Sand, sog. Millington Silex, enthilt Eisen-, Thon- 
erde-, Kalk- und Magnesiaverbindungen in Spuren. Die quantitative 
Analyse ergab folgende Resultate: 


1. Bestimmung des Wassers: 3.892 g Sandpulver, bei 120° getrocknet, 
gaben ab 0.0004 g Wasser = 0.01°/o. 

2. Bestimmung organischer Substanz: 38923 g Substanz (scharf 
getrocknet) verloren beim Glihen 0.0017 g =@.06°/o. 

3 Bestimmung von Thonerde und Eisenoxyd: 

1.7937 g fein gemahlener Sand wurden im Platintiegel mit einigen Tropfen 
Wasser angefeuchtet, mit ca. 8 Tropfen koncentrierter Schwefelsiure versetzt und 
dann mit so viel Flufssiure, dafs das Sandmehl vollstindig mit Flissigkeit bedeckt 
war. Nachdem der gréfste Theil der Kieseisaure sich als Sif, verflichtigt hatte, 
wurde eingedampft, getrocknet und gegliiht. Dann wurde der Riickstand (0.5681 g) 
mit 2.0675 @ KNaCO, geschmolzen. Die kalte Schmelze wurde mit Wasser 
extrahiert, mit HCl zur Trockene gedampft u.s.w., noch vorhandene SiO, ab- 
filtriert und im Filtrate, nach Behandlung mit Br, Thonerde und Eisenoxyd mit 
Ammoniak ausgefallt. Man erhielt 0.0051 g = 0.29°/o Fe,O, + Al,0,. 

4. Bestimmung des CaO: Aus dem Filtrat wurde der Kalk mit oxal- 
saurem Ammon abgeschieden. Man erhielt 0.0014 g = 0.07°/o CaO. 

5. Bestimmung des MgO: Aus dem Filtrate von 4 durch Fallen mit 
Natriumphosphat erhalten u.s. w. 0.0012 g P,O,Mg, =0.02°/o MgO. 

6. Bestimmung der 8i0,: 100 —(0.29-+-0 07+-0.02+-0.01+-0.06) = 99 .55°/o. 
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Der Millington-Sand hat demnach die Zusammensetzung: 


SiO, 99.55 °/o 
Al,0,) 

Fe,0,f 0.29 %/o 
CaO 0.07 °/o 
MgO 0.02 °/o 
H,O 0.01 %/o 


Organische Substanz 0.06 °/o. 


Koks. Derselbe entstammte einer pennsylvanischen Kokerei und 
war wahrscheinlich aus Monongahela-Kohle bereitet. 


1. Bestimmung des Wassers: 1.0404 g Koksmehl wurden 4 Stunden 
lang bei 150° C. getrocknet und verloren dabei 0.0029 @ Wasser = 0.28" ». 

2. Bestimmung der Asche: 1.0404 g Koksmehl wurden im offenen Platin- 
tiegel verascht. Es hinterblieben 0.1015 g = 9.76"/o Asche. 

3. Bestimmung des Kohlenstoffes: 100 — (0.28 + 9.76) = 89.96% ©. 


Zwecks Bestimmung der Zusammensetzung der Asche wurde 
eine grofsere Menge derselben dargestellt, zum feinen Mehle verarbeitet 


und analysiert. 

Nach Ermittelung der qualitativen Zusammensetzung wurde die 
quantitative Analyse, wie folgt, ausgefiihrt: 

a) Bestimmung der Phosphorsaure: 

0.4329 g Aschenmehl wurden behufs Auflésung von vorhandenem Calcium- 
Phosphat mit konzentrierter Salzséure behandelt und der verbleibende Riickstand 
mit Wasser volistandig ausgewaschen. Das Filtrat (1) wurde beiseite gestellt, 
der Rickstand getrocknet, gegliiht und mit der zehnfachen Menge Na,CO, geschmolzen. 
Die Schimelze wurde mit Wasser extrahiert, vom Riickstande abfiltriert, das Filtrat 
mit HCl angesiuert und zur Trockene verdampft. Man léste wieder ia verdiinnter 
Salzsiure auf und filtrierte zu (I). Die vereinigten Filtrate wurden mit wenig 
Eisenchlorid-Lésung versetzt, zuletzt mit Ammoniak in geringem Uberschufs. Nach 
dem Anséuern mit Essigsdure erhitzte man einige Minuten zum Kochen. Dann 
wurde filtriert und der Niederschlag zweimal mit kochendem Wasser ausgewaschen. 
Nun léste man in verdiinnter Salzsiure (1:1) und dampfte fast zur Trockene. 
Zur schwach salzsauren Lésung fiigte man eine Auflésung von 5 g Citronensiure 
in 15 cem Wasser, dann 10 ccm Magnesia-Mixtur und so viel Ammoniak, um die 
Lésung schwach alkalisch zu machen. Die Mischung wurde nun mit kaltem Wasser 
gekihlt und mit dem halben Volum konzentriertem Ammoniak unter Umrtbren 
versetzt. Man liefs tiber Nacht stehen. Nach dem Filtrieren wurde der Filter- 
riickstand mit einer Mischung von 1 Teil Ammoniak und 2 Teilen Wasser ausge- 
waschen, getrocknet, gegliiht und gewogen. Man erhielt 0.0035 g P,O,Mg, = 
0.52 °/o 

2. Bestimmung der Kieselsiure: 0.600 g Asche wurden im Tiegel 
mit 6.0 g Soda aufgeschlossen u. s. w. und gaben 0.3407 g = 56.66°/o SiO,. 

3. Bestimmung von Fe,O,, Al,O,, P,O,. Das Filtrat von 2 wurde zum 
Kochen erhitzt, mit Br-Wasser behandelt, schwach mit Ammoniak versetzt u. s. w. 
Man erhielt 0.2434 g = 40.57°/o Fe,0,, Al,O., P,O,. 

R* 


wit 
‘ 
Be 
j 
; 
4 
i 
4 
A 
“4 
° 
> 
A 
| 
‘ef 


a. Bestimmung des Fe,0,: Der Tiegelinhalt wurde mit 2.5 g Soda auf- 
geschlossen. Dann léste man in HCl, fagte einige Krystalle Citronensiure zur 
klaren Losung, dann einen Uberschufs von Ammoniak, endlich eine frisch bereitete 
Lésung von Schwefelammonium. Den Niederschlag liefs man absitzen. Nach dem 
Filtrieren und Auswaschen mit schwefelammonhaltigem Wasser léste man in HCl, 
fiigte etwas Br-Wasser hinzu, kochte und fillte das Eisen mit Ammoniak aus. 
Man erhielt 0.0553 Fe,O0, = 22.71°/o. 

b) Bestimmung der Thonerde: 40.57 — (0.52 + 22.71) =117.34°/o Al,O, 

4. Bestimmung des CaO: Mutterlauge von 3 auf 100 ccm eingeengt, 
wurde kochend mit Ammoniak und oxalsaurem Ammon versetzt u.s.w. Man 
erhielt 0.0109 g = 1.81°o CaO. 

5. Bestimmung des MgO: Mautterlauge von 4 wurde mit Salmiak, 
Ammoniak und Natriumphosphat versetzt u.s.w. Nach dem Glihen erhielt man 
0.0105 g P,O,Mg, = 0.63°/o MgO, 

6. Bestimmung der 80,: 0.7633 g Asche wurden mit schwach salz- 
saurem Wasser extrahiert und das Filtrat mit BaCl, gefallt. Man erhielt 
0.0003 g==0.01°/o 

7. Bestimmung von Cl: 0.4302 g Substanz geben nach dem Extrahieren 
mit verdannter Salpetersiure und Fallen mit AgNO,: 0.002 g AgCl ==0.11°/o Cl. 

8. Bestimmung von Kali und Natron: 100—(56.66 + 1.81 + 0.63 + 
40.57 + 0.01 + 0.11) = 021°%o. 


Die Zusammensetzung der Koksasche ist daher: 


Sid, 56.66 °/o 
P,O, 0.52 °/o 
SO, 0.01 "/o 
Cl 0.11°/o 
Fe,0, 22.71°/o 
Al,O, 17.34°/o 
CaO 1.81 
0.63 °/o 
0.21%. 


Daraus berechnet sich die Zusammensetzung des pennsylvanischen 
Koks, wie folgt: 


C 90.24°/0 
H,O 0.28 °/o 
SiO, 5.53 °/o 
P,O, 0.05 ° 
SO, 0.00 °/o 
Cl 0.01% 
Fe,0, 2.22 °/o 
Al,O; 1.69°/s 
CaO 0.18°/o 
MgO 0.06 °/o 
| 


Na,Of 0.02 
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Die Reaktion : 


Man mischt 100 Teile fein gepulverten Koks mit 100 Teilen 
Sand und 25 Teilen Salz von obiger Zusammensetzung. Die Erhitzung 
der Mischung wird in einem elektrischen Ofen, einem aus feuerfesten 
Backsteinen erbauten Troge, an dessen Schmalseiten die Elektroden 
hineinragen, vorgenommen. Letztere stehen mit dem Strom-Trans- 
formator, dieser mit der Wechselstrom-Dynamomaschine in Ver- 
bindung. 

Die Beschickung des Ofens geschieht in der Art, dafs man die 
Masse gleichmiafsig um einen die Elektroden verbindenden Kohlenstott- 
kern anordnet. 

Ist der Ofen beschickt, so lifst man den Strom durch den 
Kohlenwiderstand gehen. Die elektrische Energie wird dann im 
Kohlenkerne in Wirmeenergie umgewandelt: der Kohlekern und 
die Mischung werden heifs, rot-, gelb-, endlich weifsgliihend. Die 
Reaktion giebt sich bald an der Bildung von Gasen zu erkennen, 
gelbe und blaue Flimmchen flackern auf, Irrlichtern gleich, von einer 
Stelle zur anderen hiipfend. Steigert sich die Hitze im Innern der 
Masse, so hért das Wandern der Lichter auf, die Gase brennen 
ruhig und mit starker Flamme an einer und derselben Quelle. Bei 
noch stirkerer Hitze, wenn das die Masse enthaltende Kochsalz 
geschmolzen und teilweise an die Oberfliiche gewandert ist, durch- 
brechen die aus dem Innern kommenden Gase unter Brausen und 
Auswurf von Sand und Kohle die Decke an einer, oder mehreren 
Stellen; es findet Eruption statt, eine miichtige Flamme entsteigt 
dem Krater, Wolken weifser Dimpfe umhiillen die fahle Flamme und 
eine dunkle Masse fliefst aus, welche an den Wanden des Ofens u. a. O. 
in glinzend braunen Gebilden erstarrt. Das Ganze gewihrt das 
Bild eines in voller Thitigkeit sich befindenden Vulkans. Nach 
einiger Zeit werden die Ausbriiche schwiicher, die Flammen kleiner 
und kleiner, schliefslich héren sie ganz auf zu brennen. Die Rinde 
des Reaktionsballes zeigt den erloschenen Krater, ist an einigen Stellen 
mit Ausfliissen, an anderen mit einem schneeweifsen Beschlage, der 
éfters zu blumenkohlartigen Bliiten zusammensinterte, bedeckt. Das 
Innere des Balles befindet sich noch in vollster Weifsglut. Man stellt 
aber den Strom, bezw. die Wirmezufuhr ab, da augenscheinlich die 
Reaktion sich vollzogen hat. 
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Struktur und Zusammensetzung der Masse. 


Durchschneidet man den Reaktionsball in der Liings- und Quer- 
richtung, so erhilt man die Schnitte der Figuren 1 und 2. Man 
erkennt deutlich 6 Schichten, welche einander und den Kohlenkern 


Fig. 1. 


schalenartig umbhiillen. In der Figur 
stellt A den unverindert gebliebenen 
Wirme-Radiator, bezw. Kohlenwiderstand 
dar, B eine denselben umgebende Graphit- 
zone, C die Zone des krystallisierten 
Siliciumkohlenstoffes. D ist eine Schichte 
amorphen Siliciumkarbids, FE die Zone 
eines zwischen den Schichten D und F in 
Nestern vorkommenden mineralischen Faserstoffes. F' ist die Zone der 
nur wenig alterierten urspriinglichen Mischung, G eine harte, aus viel 
Kochsalz bestehende Rinde. 


Die Zone B. 


Der in dieser Zone vorkommende Graphit liegt auf dem Kohlen- 
stoffkerne dicht auf, hat aber keinen Zusammenhang mit demselben, 
dagegen hingen die schwarzen Krystalle mit der iberliegenden 
Schichte der griinen Krystalle innig zusammen und bilden mit ihnen 
einen den Kern umfassenden Mantel, dessen zur Achse senkrecht 
stehenden und radial angeordneten Krystallstrahlen im unteren Teile 
schwarz, im oberen griin erscheinen. Die dem Kerne zugekehrte 
schwarze Graphitschale hat ein loseres Krystallgefiige, als die obere 
griine Siliciumkarbidschale, welche dicht gefiigt ist. 

Die schwarze Krystallschichte zerfiillt beim Beriihren leicht und 
lifst sich durch Druck auf ein sehr geringes Volumen reduzieren. 
Diejenigen Teile, welche dem Kerne nahe liegen, bestehen aus reinem 
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Graphit. Der Graphit kommt in hexagonalen Bliattchen vor, welche 
manchmal an Jodschuppen erinnern; sie schwiirzen beim Reiben die 
Finger metallisch glinzend, fihlen sich fettig an u. s. w., zeigen 
alle Eigenschaften des natiirlichen Graphits. Die Form der Graphit- 
krystalle ist diejenige des krystallisierten Siliciumkohlenstoffes, aus 
dem sie offenbar entstanden sind. Ahnlich, wie Holz unter Bei- 
behaltung der Struktur bei der trockenen Destillation in Kohle tiber- 
geht, so geht das Siliciumkarbid unter Beibehaltung seiner Form in 
Graphit iiber. Es spaltet sich bei der hohen Temperatur, welche 
in der Nihe des Kernes herrscht, im Sinne der Gleichune: 
SiC = Si + C. 

Si entweicht als Gas, wiihrend ein Kohlenstoffskelett in hexa- 
gonaler Blittchenform zuriickbleibt. 

Die vom Kerne mehr entfernt liegenden Anteile der Zone B 
hinterlassen beim Veraschen einen aus schillernden Krystallen be- 
stehenden Riickstand: 

0.294 g Substanz gaben nach 1'/s Stunden langem Gliihen im Platintiege! 
einen Verlust von- 0.1949 g <= 66,29°/o C; jenes Muster enthielt demnach: 

Graphit 66.29 °/o 
Mineralstotfe 33.71 °/o° 

Behufs Untersuchung des Riickstandes wurde eine grifsere 
Menge desselben dargestellt und, wie folgt, behandelt: Die erst im 
Stahlmérser, spiter in der Achatschale zu feinem Mehl zerriebene 
Asche wurde zunichst mit Wasser gewaschen, dann getrocknet und 
im Verbrennungsrohre im Sauerstoffstrome nochmals ausgegliiht. Man 
erhielt ein grauweifses Pulver mit rétlichem Stich. Dasselbe wurde 
im Platingefiifs mit Flufssiure tibergossen. Nach Hinzufiigen einiger 
Tropfen Schwefelsiiure dampfte man erst auf dem Wasserbade, spiiter 
iiber der freien Flamme nahezu zur Trockene ab, wusch mit Wasser 
vollstiindig aus und trocknete. Das Pulver wurde in der Achatschale 
noch feiner zerrieben, geschliimmt und analysiert. 

1. Bestimmung des Si: 0.3097 g Mehl gaben nach dem Aufschlielsen 
mit. 1.2235 g KNaCO, u.s. w. 0.4505 g SiO, = 68.26°o Si. 

2. Bestimmung von Al,O, + Fe,0,: Filtrat von 1, mit Br behandelt 
und mit Ammoniak gefillt, gab 0.0024 g=0.77°/o Al,O, + Fe,0,. 

3. Bestimmung von CaO: Filtrat von 2, mit oxalsaurem Ammon gefallt, 
gab 0.0015 g = 0.48°/o CaO. 

4. Bestimmung des C: | 

a) indirekt: 100—(68.26 + 0.77 + 0.48) = 30.49°%/o C, 

b) direkt: 0.2899 g Substanz gaben, mit Bleichromat gemischt und verbrannt, 
0.2709 g CO, = 25.49°%o C. 
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Das Pulver bestand aus: 


Si, 80.40% 
C. 68.26 °/o 
Al,0, . 
0.77 %/o 
CaO 0.48 °/o 


also im wesentlichen aus Siliciumkohlenstoff. 

Die beim Veraschen jener oberen Theile der Graphitzone er- 
haltenen Karborundumkrystalle sind in den optischen Eigenschaften etwas 
verschieden von denjenigen, welche sich in der Zone C vorfinden; 
ihre Farbe erinnert an diejenige mancher Algen und Lebermoose; 
die Krystalle besitzen weniger Glanz, sind mehr mattgriin. Dazwischen 
sieht man saphirblaue und rétliche Individuen. Der einzelne Krystall 
ist aber nicht immer gleichmifsig gefirbt, oft schillert er in fast allen 
Farben des Regenbogens, besitzt an einer Stelle eine griine, an anderen 
eine rote, rotviolette, violette Fiarbung; manche Krystalle zeigen die 
glanzreiche Farbe des Triamido-Triphenylkarbinol-Chlorhydrats! auf 
Seide, andere die des Penta-Methyl-Para-Rosanilins. 


Die Zone C. 


Der krystallisierte Siliciumkohlenstoff ist das Hauptprodukt der 
Reaktion. Er liegt zwischen der Graphitzone B und der Zone des 
amorphen Siliciumkarbids D und bildet die Hauptmasse des den 
Kern umgebenden, an beiden Enden von den Elektroden begrenzten 
Krystallpanzers, dessen innerer Theil — infolge der Bildung von 
Graphit aus SiC — aus einer schwarzen Graphitschale, der dufsere 
griine Teil aus fast reinem Siliciumkarbid besteht. Die griine Schale 
- jst ringsum von einer Schichte des graugriinen, amorphen Silicium- 
karbids umschlossen, stellt ein Elipsoid dar und besteht aus einem 
strahligen Krystallgefiige, dessen Strahlen radial zur Achse des 
Elipsoids stehen. Die Krystalibrocken lassen sich leicht im Mérser 
zerbrechen. Die Farbe der einzelnen Krystalle ist bléiulich- oder 
gelbgriin. Ihre Gréfse ist sehr verschieden und hingt ab von der 
Quantitit der in Reaktion gebrachten Massen, von der Zeit der Ein- 
wirkung, von der Lage u.s. w. Die Krystalle sind oft so klein, dafs 
ihre Form nur unter dem Mikroskope entdeckt werden kann, oft so 
grofs, dafs sie mehrere Millimeter grofs sind. Wiahrend die die Schale 
bildenden, strahlig angeordneten Krystalle eine bestimmte Form 
nur schwer erraten lassen, findet man oft Krystalle von sehr schon 


* Vergl. O. Die Technik der Rosanilin-Farbsioffe, 8. 183. 
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ausgepragter Form und bedeutender Groéfse da, wo der Krystall sich 
frei entwickeln konnte. So in den durch Versenkungen entstandenen 
Spalten, oder in Héhlungen in der Mahe der Elektroden, In solchen 
Fallen findet man auch Zwillinge, Krystallschniire u. s. w. Uber die 
Bildung der Krystalle kann man sich nur schwer ein Bild machen. 
Ist das Siliciumkarbid vor dem Krystallisieren fliissig und erstarrt 
es dann erst zum Krystall, bezw. sind die Krystalle das Sublimations- 
produkt von Silicumkarbid-Dimpfen? Das bleiben offene Fragen. 

Die Feststellung der Zusammensetzung des Karborundum 
gehort mit zu den schwierigeren Aufgaben, die an den Analytiker heran- 
treten kénnen. Die Schwierigkeit liegt weniger in der schliefslichen 
Ermittelung der Bestandteile, als vielmehr in der Art und Weise, 
wie das zu analysierende Muster analysenfihig gemacht wird. Die 
aufserordentliche Hirte des Materials erschwert naturgemiifs die 
Darstellung eines Pulvers von solcher Feinheit, dafs es einerseits 
von schmelzenden Alkalien aufgeschlossen, andererseits von passenden 
Oxydationsmitteln vollkommen verbrannt wird. Die Erreichung dieses 
Grades von Feinheit ist mit alleiniger Anwendung von Stahimérser 
und Achatschale nicht méglich. Man mufs vielmehr das durch Reiben 
erhaltbare Mehl durch Schlimmen mit Wasser von gréberen Anteilen 
trennen und den kombinierten Mahl-Schliimmprozess so lange fortsetzen, 
bis das ganze Muster aufgearbeitet ist. Das dauert selbst bei Ver- 
arbeitung kleiner Mengen Tage. Das Zerstofsen der Krystalle nimmt 
man zweckmiafsig im Stahlmérser vor, das Feinmahlen in der Achat- 
schale. Das Schlimmen fiihrt man am besten in der Weise aus, 
dafs man das Mehl in einer 21/2 |-Stépselflasche mit ca. 21 Wasser 
mehrere Minuten lang heftig durchschiittelt, dann eine ganz bestimmte 
Zeit absitzen liafst und schliefslich das, was in Suspension bleibt, 
durch Dekantieren in ein Becherglas vom Bodensatze  trennt. 
Letzteren, den in der Stépselflasche verbleibenden gréberen Rest 
trocknet, pulvert und schlimmt man in der beschriebenen Weise 
nochmals und wiederholt diese Operationen so lange, bis das ganze 
Muster aufgearbeitet ist. ' 

Betreffs der Zeit des Absitzenlassens in der Stépselflasche ist zu 
_ bemerken, dafs, wenn man nur Siliciumbestimmungen ausfiihren will, 
ein einminutenlanges Absitzenlassen geniigt. Man bereitet in diesem 
Falle ein Einminutenpulver, d. h. ein Pulver, das 1 Minute lang in 
Wasser sich suspendiert erhiilt. 


* Diese Erfahrungen wurden erst inmitten der Arbeit gemacht; Verbrennungen, 
welche vordem ausgefiihrt wurden, ergaben gewéhnlich zu wenig C. 
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Fiir Kohlenstoffbestimmungen mufs man Fiinfminutenpulver dar- 
stellen, ein Pulver, das 5 Minuten lang sich in Wasser schwimmend 
erhalt. Die Darstellung desselben ist fufserst miihsam und zeit 
raubend. 

Um den zur C-Bestimmung néthigen Feinheitsgrad auszufinden, 
habe ich Einminuten-, Zweiminuten-, Dreiminuten-, Vierminuten- 
und Fiinfminuten-Pulver von ein und demselben Priparate bereitet 
und, mit Bleichromat gemischt, verbrannt und dabei folgende Resultate 
erhalten : 

Einminutenpulver: 0.2752 g Substanz gaben 0.2505 g CO, == 24.82°/o ©. 

Zweiminutenpulver: 0.2519 g Substanz gaben 0.2390 g CO, = 25.88°/o C. 

Dreiminutenpulver: 0.2652 g Substanz gaben 0.2688 g CO, = 27,64°/o C. 

Vierminutenpulver: 0.2553 g Substanz gaben 0.2657 g CO, = 28.39°/o C. 

Finfminutenpulver: 0.2494 g Substanz gaben 0.2717 g CO, = 29.72°/o C. 

Die Theorie verlangt 30°/o C. 


Resultate: 
Gefunden: Berechnet: 
Einminuten Pulver 24.82°/o 30°/o 
Zwei 25.88 °/o 
Drei , 27.64°/o — 
Vier . 28 39 %o — 
Finf , 29.72°/s -- 


‘In Sauerstoff kann das Karbid nicht verbrannt werden. Mit 
einer Mischung von Bleichromat und Kaliumbichromat verbrennt es 
momentan, explosionsartig; wird dagegen das Siliciumkarbid vom 
erwihnten Feinheitsgrade mit Bleichromat allein gemischt und 
erhitzt, so verbrennt es in einer zur Analyse geeigneten Art, glat 
und verhaltnismifsig schnell zu CO,: 

SiC + OU, = SiO, + CO,. 

Die Verbrennungen wurden, wie folgt, ausgefiihrt: 

Man wog 0.250 — 0.350 g der Substanz ab, brachte dieselbe in 
einen Porzellanmérser, mischte mit der 20fachen Menge feinem Blei- 
chromatpulver und brachte die Mischung in die vorbereitete Ver- 
brennungsrohre. 

Vor dem Einfillen der Mischung hat man die Verbrennungs- 
rohre unter einem Winkel von ca. 45° in die Klammer eines Bunsen- 
stativs gespannt und mittelst eines Glasstabes einen wohl ausgegliihten 
Asbestpfropfen nicht allzufest nach dem unateren, zur Spitze aus- 
gezogenen Ende der Roéhre geschoben und letztere zu etwa '/, mit 
grob gestofsenem Bleichromat aufgefillt. Darauf giefst man mittelst 
eines abgeschnittenen Trichters eine etwa 1 Zoll hohe Schicht feines 
Bleichromatpulver und auf dieses die oben erwihnte Mischung.. Dann 
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spilt man den Mérser mehrere Male mit Bleichromatpulver aus und 
fullt die ca. 70 cm lange Réhre zu zwei Drittel bis drei Viertel voll. 
Nach der Bildung einer Gasse durch Aufklopfen verbrennt man wie ge- 
wohnlich, anfangs unter miifsigen, gegen das Ende unter voller Flammen- 
entfaltung. 

Das Aufschliefsen der Substanz geschieht am besten mit einer 
Soda-Pottaschemischung, welche der Formel NakCO,  entspricht. 
Man mischt ca. 0.4 g Substanz mit der vierfachen Menge Alkalikarbonat 
im Platintiegel durch vorsichtiges Drehen des Tiegels in schiefer 
Lage und erhitzt die Mischung allmihlich zum vollen Schmelzen. 
Erhitzt man zu rasch, so steigt die Masse tiber u.s. w. Es ist am 
besten, nicht auf die Zeit zu achten und, wie folgt, zu arbeiten: Man 
erhitzt erst mit sehr schwacher, ca. */, cm hoher Flamme, welche 
etwa 8 cm vom Tiegelboden entfernt ist etwa 1 Stunde lang, dann, 
wenn die Masse trocken ist, erhéht man die Flamme etwas und bringt 
die Masse zum. Backen; nach weiteren 2 Stunden macht man die 
Flamme noch gréfser, so dafs im unteren Teile der Mischung ein 
mifsiges Schmelzen, im oberen nur Sintern statthat. Schliefslich 
bringt man die ganze Masse zum schwachen, dann zum starken 
Schmelzen. Die ganze Operation dauert ca. 6 Stunden. Das 
Siliciumkarbid geht dabei in Silikat iiber. Aus letzterem scheidet 
man die Kieselsiiure in gewohnlicher Weise ab. 

Behufs Feststellung der Zusammensetzung der sich in Zone C 
vorfindenden Krystalle wurden die Muster dreier verschiedener Ope- 
rationen analysiert, und erhielt man dabei folgende Zahlen: 

Muster L. 

1. Bestimmung des Si: 0.3241 g Substanz gaben nach dem Schmelzen 
mit 0.9755 g NaKCO, u. s. w. 0.4355 g SiO, = 62.70% Si. 

2. Bestimmung von Al,O, + Fe,O,: Mutterlauge von 1, mit Br behandelt 
und mit Ammoniak gefallt, gab 0,003 g Fe,O, + Al,O, = 0.93°/o. 

3. Bestimmung des CaO: Spuren. 

4. Bestimmung des MgO: Filtrat von 3 gab, mit Natriumphosphat gefallt 
0.0010 g Mg,P,0, =0.11°/o MgO. 

Muster II. 

1. Bestimmung von 8i: 0.300 g Substanz gaben nach dem Schmelzen 
mit 1.255 g NaKCO, u. s. w. 0.400 g SiO, = 62.20°/o Si. 

2. Bestimmung von Al,O,+ Fe,0,: Filtrat von 1 gab 0.0040 ¢ 
Fe,0, + Al,O, = 1.33 %o. 

3. Bestimmung von OaO: Gab Spuren von Ca0. 

4. Filtrat von 3, mit gefiallt u.s.w., gab 0.0010 g 
P,O,Mg, = 0.12°/o MgO.” 

5. Bestimmung des ©: Die Veiliciniuitg ergab zu geringe Werte fir 
C, weil das in Anwendung gebrachte Pulver nicht fein genug war. Man erhielt 
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folgende Zahlen: 0.3015 g Substanz, mit 20 g Bleichromat gemischt und 
verbrannt, gaben 0.358 g CO, = 32.37°%o C. 
Muster III. 

1. Bestimmung des Si: 0.285 g Substanz gaben nach dem Schmelzen 
mit 1.2 g NaKCO, u. s. w. 0.3945 g SiO, = 64.59°o Si. 

2. Bestimmung von Al,O, + Fe,0,: Filtrat von 1, mit Br behandelt 
und mit Ammoniak gefiallt, gab 0.0015 g = 0.53°/o Fe,O, + Al,O,. 

3. Bestimmung des CaO: Filtrat von 2, mit oxalsaurem Ammon gefillt, 
gab 0.001 = 0.35°/o CaO. 

4. Bestimmung des MgO: Filtrat von 3, mit Natriumphosphat gefillt, 
gab 0.0005 g = 0.06°/o MgO. 


Resultate: 
Il. 
Si 62.70°/o 62.20 °/o 64.59 °/o 
32.37°/o 
0.93 %/o 1.33 °%/o 0.53 °/o 
Cad 0.00°/o 0.00°/o 0.35 °/o 
MgO 0.11 °%o 0.12°%o 0.06 °/o. 


Um das Siliciumkarbid rein darzustellen, um es von beigemengtem 
Kohlenstoff, Eisen-, Aluminium-, Calcium- und Magnesium-Verbindungen 
zu trennen, wurde ein Muster durch successives Mahlen und Schlimmen 
in Fiinfminutenpulver tibergefiihrt und, wie folgt, gereinigt: 

Man brachte das Pulver in eine schwer schmelzbare béhmische 
Glasréhre und leitete iiber die auf schwache Rotglut erhitzte Masse 

wihrend einer Stunde einen Strom von reinem Sauerstoff. Nach 
dem Erkalten wurde der Rohreninhalt mit Kalilauge lingere Zeit 
ausgekocht, dann gewaschen und mit viel Salzsiure digeriert. Den 
volistiindig ausgewaschenen Niederschlag behandelte man dann mit 
Flufssiiure und einigen Tropfen konzentrierter Schwefelsiure in einer 
Platinschale. Nach lingerer Einwirkung bei miifsiger Wirme wurde 
auf dem Wasserbade, spiter tiber der Bunsenflamme fast zur Trockene 
gedampft. Dann wurde mit viel Wasser gewaschen und getrocknet. 
Man erhielt so das Siliciumkarbid in reinem Zustande. Das Pulver 
wurde analysiert und gab die nachstehenden Resultate: 


Analyse I. 

1. Bestimmung des Si: Wird reines Siliciumkarbid mit Kalium-Natrium- 
karbonat gemischt und im Platintiegel geschmolzen, so farbt sich die Schmelze 
tiefschwarz infolge Abspaltung vom Kohlenstoff. Erlaubt man dem Sauerstoffe ’ 
wihrend der Reaktion den Zutritt, so verbindet sich der offenbar in stat. nasc. 
befindliche C mit O explosionsartig und unter Feuererscheinung. Die Schmelze 
wird selbst im bedeckten Tiegel nach einiger Zeit rein weilfs. 

0.261 g Pulver, mit 0.7925 g NaKCO, geschmolzen u.s. w., gaben 0.3872 g 
SiO, = 69.19 °/o Si. 
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2, Bestimmung von Al,O, + Fe,0,: Das Filtrat von 1 wurde mit Br 
behandelt, mit Ammoniak gefallt und gab 0.0010 = 0.38") Al,O, + Fe,Q,. 

3. Bestimmung des CaO: Filtrat von 2, mit oxalsaurem Ammon gefillt, 
gab 0.0005 g=0.19°/o CaO. 

4. Bestimmung von MgO: Filtrat von 3, mit Natriumphosphat gefallt 
zab 0.0005 g P,O,Mg, = 0.06°o MgO. 

5. Bestimmung des ©: 0.2494 g Substanz, mit Bieichromat verbrannt, 
gaben 0.2717 g CO, = 29.72°%/o C, 

Analyse IL. 

1. Bestimmung des Si: 0.3195 g Substanz, mit 1.0305 ¢ KNaCO, geschmolzen 
u.s.w., gaben 0.4732 g SiO, = 69.10°/o Si. 

2. Bestimmung von Fe,O, + Al,O,: Filtrat von 1 gab 0.0015g¢ = 0.46" 
Fe,05 Al,Os. 

3. Bestimmung von CaO: Filtrat von 2 gab 0.0005 g= 0.15" Cav. 

4. Bestimmung des MgO: Filtrat von4 gab 0.0008 g P.O, Mg, ==0.09"/o MgO, 

5. Bestimmung des C: 0.241 g Substanz gaben 0.267 g CO, = 30.24" C. 


Resultate: 
I II 
Si 69.19 °/o 69.10 °/o 
29.72 °/o 30,24 °/o 
Al,O,, Fe,0, 0.38 °/o 0.46 °/o 
CaO 0.19 °/o 0.15°/o 
MgO 0.06 °/o 0,09°/o 


Die Theorie verlangt 70°/o Si und 30°/o C, es liegt demnach 
ein sehr reines Priparat vor. 

Der reine SiC ist unléslich in fast allen gewéhnlichen Lésungs- 
mitteln, so in Salzsiure, Salpetersiiure, Schwefelsiiure, Flufssiure, 
dagegen wird er beim Schmelzen mit kaustischen, oder kohlen- 
sauren Alkalien zersetzt. 

In Sauerstoff und in Luft ist selbst sehr feines Pulver nur schwer 
verbrennbar. Erhitzt man Siliciumkohlenstoff im Platintiegel zur vollen 
Glut, so erscheint das Pulver als hellleuchtende, goldgriingelbe Masse 
von intensiver Schénheit. Dabei verbrennt ein Teil des Pulvers, wie 
folgender Versuch zeigt: 


0.5047 g Substanz wurden 10 Stunden lang im Platintiegel gegliht. Dann 
wurde der Tiegelinhalt behufs Verfliichtigung der entstandenen SiO, mit HF und 
SO,H, behandelt, getrocknet und gegliht. Der Gewichtsverlust betrug 0.0276 g 
= 5.46°/o CSi. Es verbrannten also per Stunde 0,546 °/o Substanz. 


Leicht verbrennt die Substanz, mit Bleichromat gemischt. Auch 
von Fe,O, wird dieselbe zersetzt. 

Als feines Pulver, in Wasser aufgeschlimmt, setzt sich ein Teil 
desselben selbst in Monaten nicht zu Boden, es verhiilt sich in dieser 
Beziehung wie metallisches Silber in kolloidaler Form. 

Das spezifische Gewicht des reinen CSi ist 3.22 bei 15° C. 
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Die Zone D. 


Diese Zone enthalt den amorphen Siliciumkohlenstoff. Sie besteht 
aus graugriinen, bliulich graugriinen, 6fters auch rein weifsen Stiickchen 
von der Grofse der urspriinglichen Sandkérner.. Manche dieser 
Stiickchen zeigen znweilen auf einer Seite Ansitze von CSi-Krystallen, 
die Kérner besitzen jedoch keine bestimmte Form und zerfallen 
beim Zerdriicken sehr leicht zu einem feinen Mehle. Die Masse 
bestand augenscheinlich aus den verinderten Sandkérnern. Die Ver- 
mutung, dafs man es mit einer anderen Form von Siliciumkarbid zu 
thun hitte, wurde durch die Analyse bestitigt. Auf Grund der 
letzteren wurde ein der Schichte entnommenes Muster, wie nachsteht, 
verarbeitet : 

Die graugriine Masse wurde mit Wasser ausgewaschen, getrocknet 
und im Muffelofen unter Luftzutritt ausgegliiht. Dann wurde ge- 
pulvert und durch Schlammen ein Einminutenpulver bereitet. Letzteres 
wurde in einer Platinschale nochmals-ausgegliht. Dann extrahierte 
man erst mit konzentrierter Salzsiure, spiter mit Wasser, trocknete 
und behandelte mit Flufssiure und Schwefelsiure. Nach langerer 
Kinwirkung wurde eingedampft und die Schwefelsiure zum grdéfsten 
Teile verraucht. Dann extrahierte man mit Wasser und trocknete. 
Man erhielt ein griinlichweifses Priiparat. Dasselbe wurde analysiert: 

1. Bestimmung des C: 0.2600 g Substanz, mit Bleichromat verbrannt, 
gaben 0.2660 g CO, = 27.93°%/o C. 

2. Bestimmung des Si: 0.2652 g Substanz, mit 0.9593 g KNaCO, 
geschmolzen, gaben 0.3719 g SiO, = 65.42°/o Si. 

3. Bestimmung von Al,O,+ Fe,0,: Filtrat von 2, mit Bromwasser 
oxydiert und mit Ammoniak gefillt u. s. w., gab 0.135 g Al,O, + Fe,O, = 5.09 °/o. 

4. Bestimmung des CaO: Filtrat von 3, mit oxalsaurem Ammon gefiaillt, 
gab 0.0010 g = 0.38°o CaO. 

5. Bestimmung des MgO: Filtrat von 4, mit Natriumphosphat gefiallt, 
gab 0.0006 g P,O,;Mg, =0.21°/>o MgO. 


Resultat: 
C 27.93 °/o 
Si 65.42 °/o 
Fe,0, 
Al,O, \ 5.09 °/o 
CaO 0.38 °/o 
MgO 0.21° 0. 


Die Substanz besteht also wesentlich aus CSi; sie ist amorph 
und hat bei 15° ein spezifisches Gewicht von 3.22. 

Der amorphe Siliciumkohlenstoff besitzt im wesentlichen die 
Eigenschaften des krystallisierten, ist unléslich in Siuren, wird durch 
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Alkalien zersetzt, scheint aber leichter verbrennlich zu sein, als 
ersterer. Im Wasser bleibt der sehr fein pulverisierte Stoff ebenfalls 


monatelang in Suspension. 


Die Zone E. 


Zwischen dem amorphen Siliciumkohlenstotle und dem Gemische 
der unangegriffenen Materialien findet sich ein Faserstoff. Derselbe 
bildet jedoch keine zusammenhiingende Schichte, er findet sich viel- 
mehr in jener Zone in Nestern, in Spalten, Rissen und Hdhien, 
welche sich infolge der Gasausbriiche u. s. w. gebildet haben. Diese 
Riume sind manchmal vollkommen dicht ausgefiillt, und dann er- 
scheint das darin abgelagerte Material als zusammenhiingender, zunder- 
artig sich anfiihlender Filz von weifsem, grauweifsem, graugriinem 
Aufseren. Je nachdem die Fasern die Spalte der Linge oder der 
Breite nach durchziehen, also lang oder kurz sind, bekommt die 
Masse das fufsere Ansehen von Asbest oder von Schimmelpilz. Oft 
ist nur ein Teil, z. B. der Boden der Héhlung, iiberzogen und, indem 
der Uberzug den Erhéhungen und Vertiefungen des Bodens folgt, 
bekommt die zusammenhingende, graugriine Masse das Aussehen 
eines mit Héckern versehenen Lebermooses. Die Fasern sind bis 
zu 2 cm lang, in anderen Fallen so kurz, dafs der Uberzug nur als 
leichter Anflug erscheint. Oft erscheint das Gebilde spinnengewebe- 
artig, dann flaumig, wollig u.s. w. Einzelnstehende Fasern sind oft 
von betrichtlicher Dicke. Partien von Fasern sind manchmal an 
gewissen Stellen knopfartig verdickt, andere zeigen thrinenformartigen 
Verlauf und erwecken den Eindruck, als ob Biindel yon Fasern unter 
dem Einflufs der Hitze zusammengesintert seien. Das Vorkommen 
der Faser in den Spalten und Rissen und ihre Form weisen auf ein 
Sublimationsprodukt hin. Unter dem Mikroskope zeigen die Fasern 
im diffusen Lichte nur matten Glanz; wird der Objekttriiger dem 
(lirekten Sonnenlichte ausgesetzt, so leuchten die Faden auf, sind 
durchsichtig und seidegliinzend. 

Zur Analyse sammelte man die Ausbeute von mehreren Partien, 
reinigte die Fasern mechanisch von anhingenden Beimengungen, 
pulverte in der Achatschale, extrahierte mit Wasser und trocknete. 
Leider reichte die Menge nicht einmal zu einer C-Bestimmung aus, 
viel weniger zu einem erschépfenden Studium des eigentiimlichen 
Minerals, 


1. Bestimmung des Si: 0.4251 g Substanz gaben nach dem Aufscbliefsen 
mit NaKCO, 0.3393 g SiO, = 37.17°%o Si. 
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2. Bestimmung des Al: Filrtat von 1, mit Ammoniak gefiallt, gab 
0.117 g Al,O, = 14.56°/o Al. 

3. Bestimmung von CaO: Filtrat von 2, mit oxalsaurem Ammoniak 
gefallt, gab 0.0052 g CaO = 1.22°/o. 

4. Bestimmung des MgO: Filtrat von 3, mit Natriumphosphat gefiallt, 
gab 0.0108 P,O.Mg, = 0.91% MgO. 


Resultat: 
Si 37.17 
Al 14.56°/o 
CaO 1.22°/o 
MgO 0.91 °/o. 


Man kann geneigt werden, auf Grund dieser Zahlen auf das Vor- 
liegen eines Aluminium-Silicium-Polykarbids zu schliefsen (AISi,C,?), 
die Frage bleibt aber, nach wie vor, offen. 


Die Zone F. 


In dieser Zone finden sich die nicht, oder nur unwesentlich an- 
gegriffenen Bestandteile der Ausgangsmaterialien. Zur Ermittelung 
der Zusammensetzung wurde ein Durchschnittsmuster, erst im Stahl- 
mérser, dann in der Achatschale zu einem dufserst feinen Pulver 
zerrieben. Man ermittelte zuniichst den in Wasser léslichen Anteil, 
dann im Riickstande den Gehalt an C und Asche. 


1. Bestimmung des in Wasser léslichen Anteils: 

2.8946 ¢ Mehl wurden vollstandig mit Wasser extrahiert und das Filtrat 
nebst Waschwassern in einer Schale zur Trockene verdampft und der Rickstand 
bei 115° getrocknet. Man erhielt 0.3238 g—=11.19°/o Salze. 

2. Bestimmung des C: 

Der bei der Béhandlung von 1 als unléslich zurickbleibende Rickstand 
wurde auf einem gewogenen Filter gesammelt, bei 115° getrocknet und gewogen. 
Er wog 2.5703 g. Nach dem vollstandigen Waschen im Platintiegel hinterblieben 
1.6166 g. Der Gehalt an © betragt demnach 0.9542 g = 32.96°/o C. 

3. Bestimmung der Asche: 

Der im Tiegel verbleibende Riickstand wog 1.6166 g = 55.85°/o. 


Resultat: 
I. Wasserléslicher Anteil 11.19°/s 
II. Kohlenstoff 32.96 °/o 
III. Asche 55.85 


Analyse von I: 

1. Bestimmung des Fe,O, + Al,O,, P,O,: Man léste 2.5316 g Substanz 
in Wasser unter Zusatz von etwas HCl auf, versetzte mit Br-Wasser u. s. w., 
fiillte mit Ammoniak. Man erhielt 0.0195 g Al,O,, Fe,O,, P,O, =0.77°/o. 

a) Bestimmung des Fe,0,: Der Tiegelriickstand von 1 wurde mit Soda 
geschmolzen, in HCI gelést, mit Zitronensiure versetzt, mit Ammoniak, dann mit 
Schwefelammonium versetzt. Das FeS wurde in HCl gelést, mit Br-Wasser 
behandelt, mit Ammoniak gefillt. Man erhielt 0.0180 g Fe,O, = 0.71°%o. 
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b) Bestimmung der Phosphorsdure: 2.0323 g Salz wurden in Wasser 
gelést. Daraus das Eisen, Aluminium und P,0, gefallt unter Zusatz von etwas 
Fe,Cl, Dann léste man in HCl, behandelte mit Zitronensiure und fillte mit 
Magnesiamixtur. Man erhielt 0.0007 g P,O,Mg, = 0,02°/o P,O,, 

c) Bestimmung des Al,O,: 0.77 — (0.71 4- 0.02) = 0.04"o Al,O,. 

2. Bestimmung von CaO: Filtrat von 1, mit oxalsaurem Ammon gefallt, 
gab 0.005 g CaO = 0.19°/o CaO. 

3. Bestimmung von MgO: Filtrat von 2, mit Natriumphosphat gefille, 
gab 0.0036 g P,O,Mg, =0.04°/o MgO. 

4. Bestimmung der $O,: 1.5652 g Salz wurden in Wasser gelist und 
mit BaCl, gefallt. Man erhielt 0.1112 g BaSO, = 2.43°/o SO,,. 


Resultat: 
0.71 °/o 
Al,O, 0.04 °/o 
CaO 0.19°/» 
MgO 0.04 °/o 
P,O, 0.02 °/o 
SO, 2.43 °/o 
NaCl 96.57 °/o 


I besteht also im wesentlichen aus stark verunreinigtem Kochsalz. 
Analyse von II: 

Die Asche hat ein ziegelrotes Aufseres. 

1. Bestimmung der 3i0,: 0.7945 g Asche warden mit 8.0 g Soda im 
Platintiegel aufgeschlossen u.s.w. Man erhielt 0.749 g SiO, == 94.28 "/o. 

2. Bestimmung von Fe,0,+ Al,O,: Filtrat von 1, mit Bromwasser 
versetzt und mit Ammoniak gefiaillt, gab 0.0476 g 5.99°%o Al,O, + Fe,Q,. 

a) Bestimmung des Eisens: Nach dem Schmelzen des Tiegelinhalts 
mit Soda und Trennen von Al,O, und Fe,O, mit Zitronensiure u. s. w. erhielt 
man 0.0139 g Fe,O, = 1.73 °/o. 

b) Bestimmung der Thonerde: 5.99—1.75 = 4.24% Al,O,. 


Resultat: 
SiO, 94.28 °/o 
Al,O, 1.75°/o 
Fe,0, 4.24%/o 


Die Asche besteht aus Sandmehl und etwas kieselsaurem Eisenoxyd und 
Thonerdesilikat. 


Unter Zugrundelegung obiger Resultate berechnet sich die Zu- 
sammensetzung des der Zone F entnommenen Musters, wie nachsteht: 


Fe,0, 2.43°/o 
Al,0, 0.97 %/o 
CaO 0.02°/o 
SO, 0,28 °/o 
NaCl 11.38 °/o 
C 32.85 °/o 
SiO, 52.20 °/o. 


Eine allzustarke Entmischung der Ausgangsmaterialien hat also 
in jener Zone nicht stattgefunden. 
Z. anorg. Chem. V. 9 
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Die Zone G. 


G stellt die Rinde des Reaktionsballes dar. Dieselbe ist nur 
wenige Millimeter dick, im Innern grauschwarz, an der der Luft 
zugekehrten Seite rostbraun gefiirbt. Pulvert man die Kruste, so 
erhilt man ein réthlichgraues Pulver. 


1. Bestimmung des in Wasser léslichen Teiles: 2.4379 g Pulver 
wurden mit Wasser extrahiert. Das Filtrat und die Waschwasser enthielten 
0.9152 g = 37.54°/o Salze 

2. Bestimmung der unléslichen Teile: Beim Veraschen des Filter- 
riickstandes verblieben 1.003 g— 41.14 °/o. 

3. Bestimmung des Kohlenstoffes: 100 — (41.14 + 37.54) = 21.320 C. 


Die Kruste besteht also im wesentlichen aus Kochsalz und Sand. 


Zusammensetzung: 
Wasserloéslicher Teil 37.54 °/o 
Kohlenstoff 21.32°/o 


Wasserunléslicher Teil 41.14°/o. 


Der braune Ausflufs, 


Der Ausflufs, welcher wihrend der Reaktion stattfindet, erstarrt 
zumeist nach sehr kurzer Zeit und findet sich in Form brauner 
Zapfen, nieren- oder traubenférmiger Gebilde an den Enden der 
Elektroden an den Wiinden des Ofens und anderen Orten. Im Innern 
sind diese Gebilde griinlichgelb gefiirbt, aufserhalb gliinzend kastanien- 
braun. 

Um die Zapfen von anhingenden Koksteilen u.s. w. zu_be- 
freien, léste man in Wasser, filtrierte und dampfte zur Trockene 
ein. Man erhielt ein zitronengelbgefirbtes Salz. Dasselbe wurde 
analysiert. 


1. Bestimmung von Fe,0,+Al,0,: 1.4927 g Substanz wurden in 
Wasser gelést, mit Br behandelt und mit Ammoniak gefillt. Man erhielt 
0.0164 g=0.11%> Al,O, + Fe,0,. 

a) Bestimmung des Fe,0,: Der Tiegelinhalt wurde mit Soda auf- 
geschlossen, dann liste man in HCl, versetzte mit Zitronensdure, tibersittigte 
mit Ammoniak, fallte mit Schwefelammonium, léste das FeS in HCl u. s. w. 
Man erhielt 0.0149 g = 0,09°/o Fe,O,. 

b) Bestimmung des Al,O,: 0.11 — 0.09 =0,02°/o Al,O,. 

2. Bestimmung des CaO: Filtrat von 1, mit oxalsaurem Ammon gefillt, 
gab 0.0047 g = 0.31 °/o CaO. 

3. Bestimmung des MgO: Filtrat von 2, mit Natriumphosphat gefiallt 
u. s. w., gab 0.0051 g P,O,Mg, =0.12°o MgO. 

4. Bestimmung der 80O,: 2.174 g Salz gaben, mit BaCl, gefallt, 0.0009 g 
BaSO, = 0.01 °/o SO,. 
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Resultat: 
Fe,0, 0.09 °/o 
Al,O, 0.02°/o 
CaO 0.31 
MgO 0.12°/o 
SO, 0.01 °/o 
NaCl 99.45 °/o 


Der braune Ausflufs besteht also aus Kochsalz. Merkwiirdig ist, 
dafs so wenig Eisen (wahrscheinlich in Form von Fe,Cl,) das Salz 
so intensiv gelb, bezw. an der Oberfliche so intensiv braun zu fiirben 
im stande ist. 


Die weifsen Dimpfe. 

Die weifsen Diimpfe, welche im Stadium der heftigsten Reaktion 
entstehen und mit anderen Gasen entweichen, setzen sich an den 
kilteren Teilen des Ofens, an den aus dem Ofen hervorragenden 
Elektroden und anderen Orten in Form eines blendend weifsen Mehles, 
das an manchen Stellen infolge grofser Hitze zu pilzférmigen oder 
blumenkohlartigen Gebilden zusammensintert, ab. Sammelt man diese 
Absaitze und Bliiten und reinigt man dieselben durch Auflésen in 
Wasser, Filtrieren und Abdampfen, so erhilt man ein blendend 
weifses Salz, das sich als Kochsalz entpuppte. 

1. Bestimmung des Cl: 0.3649 g Substanz gaben, mit AgNO, gefillt, 
0.8801 g AgC]l = 59.66°o Cl. 


2. Bestimmung des Na: 0.8307 g Substanz gaben, mit SO,H, behandelt, 
1.0009 g SUO,Na, = 39.08°/o Na. 


Resultate: 
Gefunden: Berechnet: 
Na 39.03 °/o 39.66 °/o 
Cl 59.66 °/o 60.34 °/o. 
Die Gase. 


Die bei der Reaktion entweichenden Gase bestehen aus Kohlen- 
oxyd, Kohlensiiure und Kohlenwasserstofien. Die Analyse wurde mit 
dem Orsat-Fiscuerschen Apparate ausgefiihrt. Das Auffangen der 
Gase geschah, wie folgt: 

Man setzte einen 101 haltenden Thoncylinder, der in der Nihe 
des Bodens angebohrt und mit einer Gasentbindungsréhre versehen 
war, auf den oberen Teil des Ofens, dicht und unter Abschlufs 
der Luft, auf. Nachdem man annehmen konnte, dafs alle Luft 
durch die Reaktionsgase - ausgetrieben war, wurde die Gas- 
entbindungsréhre mit dem Apparate verbunden und letzterer mit 


Gas gefiillt. 
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Bestimmungen, zu Beginn, wihrend und am Ende der Reaktion 
ausgefiibrt, ergaben folgende Werte: 
I. Analyse (Gas, gesammelt eine Stunde nach Beginn der Reaktion): 


CO, 2.00°/o 
0.6 
CO 81.4 


Kohlenwasserstoffe, Stickstoff 16.0 °/o. 
Il. Analyse (Gas, gesammelt nach weiteren 2 Stunden): 


CO, 0.6°/o 
O 0.2°/o 
CO 74.2°/o 


Kohlenwasserstoffe, Stickstoff 25.0°/o. 
Ill. Analyse (Gas, gesammelt nach weiteren 2 Stunden): 


CO, 0.6 
0.0°/o 
CO 84.4°/o 


Kohlenwasserstofte, Stickstoft 15.0°%o. 


IV. Analyse (Gas, gesammelt nach einer weiteren Stunde — am Ende der 
Reaktion): 


CO, 
0.0°/o 
CO 94.6 °/o 


Kohlenwasserstofte, Stickstoff 5.0°%o. 
Die Reduktion der Kieselsiiure durch Kohlenstoff geht also nach 
folgender Gleichung vor sich: 
SiO, + 3C = SiC + 


Auch durch Erhitzen einer Mischung von kieselsaurer Thonerde, 
Kohle und Sand ist das krystallisierte Siliciumkarbid dargestellt 
worden. Die Thonerde beeinflufst dabei den Verlauf des Prozesses 
im allgemeinen nicht. Die aus Thonerde-Silikat erhaltbaren Silicium- 
kohlenstoffkrystalle sind farblos bis bliulichweifs und ist an ihnen 
eine bestimmte Form nicht erkennbar. hat diese 
Krystalle zur Transmutation elektrischer Wellen in Lichtwellen be- 
nutzt und seiner neuen Lampe zu Grunde gelegt. 

Der durch Erhitzen einer Thon- Salz- Kohlemischung im elek- 
trischen Ofen bereitete Karborundum wurde in derselben Weise 
gewonnen, gereinigt und analysiert, wie friiher ausfiihrlich beschrieben 
wurde. 


* Journ. of the Proceedings of the Institution of electrical Engeneers 21, 
97, 3. Febr. 1892. 
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- Analysenbefund. 


1. Bestimmung des C: 0.3190 g Substanz gaben, mit Bleichromat ver- 
brannt, 0.3520 g Kohlenséiure = 30,09°/o C.' 

2. Bestimmung des Si: 0.293 g Substanz gaben 0.3805 g SiO, <= 
60.51°/o Si. 

3. Bestimmung der Al,O,: Filtrat von 2 gab 0.0140 Al,O, = 4.78" » AL, Og. 

4. Bestimmung desCaO: Mautterlauge von 3 gab 0.0005 g == 0.17") Cad. 


4 5. Bestimmung des MgO: Filtrat von 4 gab, mit Natriumphosphat 
3 gefiillt u. s. w., 0.015 g Mg,P,0, =0.18%o MgO. 
7 Resultat: 

C 30.09°/o, bezw. 34.36°/o 

Si 60.51 °/o 

Al,O,  4.78°%o 

CaO 0.17 °/o 

MgO 0.18°/o. 


Die Krystalle bestanden also wesentlich aus SiC. 
Chicago (Ill. im Juni 1893. 
Bei der Redaktion eingegangen am 3. August 1893. 


* Wahrscheinlich enthalt die Substanz mehr C und war das zur Analyse 
verwendete Pulver nicht fein genug, kein Ftinfminutenpulver. 
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Uber die Verarbeitung von Osmiumriickstanden. 
Von 
Dr. Wi. GuLEWITSCH. 
Med.-chemisches Laboratorium zu Moskau. 


Bekanntlich hat die Uberosmiumsiiure eine sehr ausgebreitete 
Anwendung in der histologischen Technik, und in _histologischen 
Laboratorien bleiben grofse Vorrite von Osmiumresten zuriick, welche 
wieder zu verarbeiten wegen des hohen Preises der Osmiumpraparate 
sehr wiinschenswert ist. Da iiber die Verarbeitung dieser Riickstinde 
meines Wissens weder in der histologischen noch chemischen Litte- 
ratur eingehende Angaben vorliegen, und histologische Anstalten 
sich gerade an chemische Laboratorien mit der Bitte um Verarbeitung 
solecher Osmiumreste voraussichtlich mehr und mehr wenden, so 
méchte ich das Verfahren, welches ich bei der Verarbeitung der- 
artiger Riickstinde benutzte, mitteilen. Auch ist den hierbei ge- 
machten Beobachtungen, zumal in Bezug auf die Gewinnung der 
Uberosmiumsiiure aus Riickstinden, im allgemeinen vielleicht einiges 
Interesse abzugewinnen. 

Die Osmiumreste, welche bei den histologischen Arbeiten an- 
gesammelt werden, kénnen in zwei Gruppen geteilt werden: die 
mehr und die minder reinen. Jene werden durch Reduktion der 
Lésungen der Uberosmiumsiiure, welche von den behandelten Objekten 
abfiltriert sind, mittelst Zink und Salzsiiure gewonnen; sie bilden 
ein schwarzes, schweres Pulver. Die zweite Gruppe der Reste (die 
der minder reinen), die auf den Filtern sich bei der Filtration der 
Lésungen von Uberosmiumsiiure ansammelte, enthilt aufser dem 
reduzierten Osmium noch bedeutende Mengen organischer Sub- 
stanzen, sogar Stiickchen der Gewebe; diese Reste bildeten eine 
schmierige, bliulich schwarze Masse, die beim Trocknen sich stark 
zusammenzog. 

Die Verarbeitung der Osmiumreste, welche der ersten Gruppe 
zugehéren, d. h. mit Zink reduziert sind, ist sehr einfach. Man 
filtriert den Niederschlag von metallischem Osmium ab, wischt ihn 
sorgfiltig, zuerst mit verdiinnter Salzsiiure, bis das Zink vollstandig 


+ 
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entfernt ist, dann mit Wasser, Alkohol und Ather; dann trocknet 
man das Filter mit dem Niederschlag bei miifsiger Temperatur, wei! 
schon bei einer Temperatur unter 100° zuweilen Oxydation des 
Osmiums eintritt, was leicht an dem sich entwickelnden Geruch von 
Uberosmiumsiure zu bemerken ist. Das getrocknete Osmiumpulyer 
bringt man in ein trockenes Glasrohr, dessen Ende wie bei Rohren 
fiir Elementaranalyse ausgezogen ist und mit einem Trockenapparate 
und einem Sauerstoff enthaltenden Gasometer in Verbindung steht. 
Der fiir das Pulver bestimmte Teil des Rohres ist vom itibrigen 
Rohre durch eine Verengung, in der sich ein Asbestpfropfen befindet, 
getrennt; jenseits der Verengung befindet sich der Teil, welcher 
zum Ansammeln der Uberosmiumsiure dient, U-formig gebogen und 
am Ende in ein langes, enges Réhrchen ausgezogen ist, das bis zum 
Boden eines Kolbens gesenkt ist; die U-formige Biegung und den 
Kolben setzt man in eine Kialtemischung. Man fiihrt Osmium in 
Uberosmiumsiure mittelst Erwirmen im Strome von ganz trockenem 
Sauerstoff iiber; das Rohr ist schwach zu erwiirmen, und der 
Sauerstofistrom mufs sehr langsam gehen, weil das Osmiumpulver 
sich sonst plétzlich entziindet und ein Verlust infolge der Ver- 
fliichtigung von Uberosmiumsiure eintritt, die zu erkalten keine Zeit 
hat. Deswegen ist es zu empfehlen, das Osmiumpulver im Rohr in 
diinner Schicht zu verteilen, die Erwirmung von einem Ende an zu 
beginnen und nach und nach weiter damit vorzugehen. Hinter dem 
Asbestpfropfen sammelt sich die Uberosmiumsiure, zum Teil in 
langen nadelférmigen Krystallen, hiiufiger aber als krystallinische 
halbgeschmolzene Masse an. Wenn die Operation richtig vor sich 
geht, dann gelangt in den Kolben gar keine Uberosmiumsiiure, sie 
bleibt fast vollstindig im Rohre zuriick. Dennoch hat das ent- 
weichende Gas einen ziemlich starken Geruch nach dieser Siure. 
Um nichts davon zu verlieren, kann man die Vorlage mit einer 
Kalilauge enthaltenden Flasche verbinden. Da die Gegenwart 
von Staub und iiberhaupt von organischen Substanzen leicht die 
Reduktion von Uberosmiumsiiure hervorrufen kann, so mufs man den 
Kintritt derselben in den Apparat sorgfiltig verhiiten. 

Hat man mit Osmiumresten, welche eine bedeutende Menge 
organischer Substanzen enthalten, zu thun, so ist es unvermeidlich, 
die Reste anfangs mit Kénigswasser zu bearbeiten; auf 1 Gewichts- 
teil Reste nahm ich ca. 10 Teile Siure; man bedient sich einer 
tubulierten Retorte, die mit einem gut abgekiihlten Kolben ver- 
bunden ist. Die Mischung erwirmt sich und schiumt kriiftig. Lafst 
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die Reaktion nach, so erwiirmt man vorsichtig und destilliert etwa 
?/; ab: das Ubergegangene destilliert man nochmals auf 2/s, und das 
neue Destillat reduziert man mittelst Zink. Den erhaltenen Nieder- 
schlag von metallischem Osmium sammelt man auf dem Filter, 
wascht ihn mit Wasser, Alkohol und Ather und verbrennt das Osmium 
im Sauerstoffstrome, wie oben mitgeteilt. Bei der Reduktion mufs 
man eine grofse Menge Zinks hinzufiigen und die Mischung erwirmen, 
damit eine stiirmische Reaktion stattfinde; dann scheidet sich 
Osmium als grobes, leicht abfiltrierbares Pulver ab. Im anderen 
Falle erhilt man eine fast schwarze Fliissigkeit, die das fein ver- 
teilte Metall suspendiert enthalt, so dafs dasselbe durch das Filter 
geht. Bei der Gewinnung von Uberosmiumsiiure aus den Erzen 
mittelst Kénigswassers destilliert man 3/3, sogar 1/4 der Fliissigkeit 
ab; doch habe ich mich tiberzeugt, dafs, wenn man bei der Ver- 
arbeitung der Osmiumreste von den histologischen Arbeiten sogar ?/s 
abdestilliert, in der Retorte eine gewisse Menge der Uberosmium- 
siiure immer zuriickgehalten wird, so dafs die Destillationsriickstiinde 
noch aufzubewahren sind. Noch auf einen Umstand glaube ich 
aufmerksam machen zu miissen: gewdhnlich erhilt man im Anfange 
der Destillation die Uberosmiumsiure als einen krystallinischen 
Anlauf und ein Pulver, die sich spiiter lésen; zuweilen aber gehen 
die ersten Teile als schwere, dlige Tropfen tiber. Dafs hierin 
wirklich Uberosmiumsiiure enthalten ist, zeigt die bedeutende Menge 
yon metallischem Osmium, welches daraus nach Auswaschen mit 
Wasser (die Uberosmiumsiure list sich bekanntlich ziemlich langsam 
in Wasser) mittelst Reduktion erhalten wird. In solcher Form 
erhilt man vielleicht die Uberosmiumsiiure in der Mischung mit 
organischen Stoffen, die immer mehr oder minder in das Destillat 
iibergehen; auch kam es sogar vor, dafs sich der Riickstand einer 
zweimaligen Destillation in eine krystallinische Masse von langen 
Nadeln (wahrscheinlich eines Nitrokérpers) verwandelte. 

Die beschriebenen Verfahren zum Verarbeiten der Osmiumreste 
sind ihrer E:nfachheit wegen leicht durchfiihrbar. Wenigstens 
werden im hiesigen histologischen Laboratorium die Osmiumreste 
schon auf die beschriebene Weise verarbeitet, und ich wollte durch 
meine Mitteilung auch die tibrigen Laboratorien auf diese bequeme 
Verarbeitung von Resten der so kostbaren Materialien, wie der 
Uberosmiumsiure, aufmerksam machen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juli 1893. 


‘ 
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Uber Verbindungen des Hydroxylamins mit Metalikarbonaten. 
Von 
Goupscumipt und Kyriakos L. Syxeros. 


Wir haben die Beobachtung gemacht, dafs eine wiisserige Lésung 
von Zinkchlorid und Hydroxylaminchlorhydrat beim Versetzen mit 
einer zur Neutralisation des gesamten Chlors ausreichenden Menge 
Sodalésung keinen Niederschlag von Zinkkarbonat ausscheidet, sondern 
klar bleibt. Erst wenn ein Luft- oder Wasserstoffstrom durch die 
Flissigkeit durchgeleitet wird, entsteht eine weifse Fiillung. Dieser 
Niederschlag enthalt aufser Zink und Kohlensiiure auch Hydroxylamin. 
Kin aihnliches Verhalten zeigten auch Eisen-, Mangan-, Nickel- und 
Kobaltsalze, wihrend Cadmiumchlorid sich etwas abweichend verhielt. 
Im folgenden geben wir eine Beschreibung unserer Versuche. 


lL. Zink. 


5 g Chlorzink und 10 g salzsaures Hydroxylamin wurden in 
Wasser gelést, worauf die iiquivalente Menge Sodalésung hinzugefiigt 
wurde. Als durch die klar gebliebene Fliissigkeit ein Luftstrom 
durchgeleitet wurde, schied sich, wie schon oben erwiihnt, ein weifser 
Niederschlag aus. Eine Reihe von Analysen, die mit Priparaten 
verschiedener Darstellungen ausgefiihrt wurden, gaben Resultate, die 
angenihert auf die Formel Zn(NH,O),CO, stimmten. 

Gefunden im Mittel: Berechnet fiir Zn(NH,O),CO,: 


Zn 34.78 34.03 °/o 
CO, 23.61 23.04%» 
H 3.34 3.14% 
N 13.63 14.66 °/o 


Wie aus diesen Zahlen hervorgeht, scheint hier ein Gemenge 
der Verbindung Zn(NH,0),CO, mit etwas Zinkkarbonat vorzuliegen, 
da der Gehalt an Zink und Kohlensiure stets zu hoch, der Stickstoff- 
gehalt zu niedrig gefunden wurde. Es gelang jedoch, die Doppel- 
verbindung in reinerem Zustande zu erhalten, wenn das Durchleiten 
von Luft, wenn die ersten Partien des Niederschlages ausgefallen 
waren, unterbrochen und der Niederschlag durch Filtration entfernt 
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wurde. Wenn dann von neuem Luft durchgeleitet wurde, fiel eine 
weifse Substanz aus, deren Analyse besser auf das Bihydroxylamin- 
zinkkarbonat stimmende Werte ergab. 


1. 0.183 g gaben beim Glihen 0.0789 g Zinkoxyd. 
Il. 0.1822 g gaben 0.0766 g Zinkoxyd. 
Ill. 0.1917 g gaben bei der Verbrennung 0.0433 g Kohlensaure, 0.0581 g 
Wasser und 0.0809 g Zinkoxyd. 
IV. 0.1665 g gaben 0.039 g Kohlensdiure und 0.0492 g Wasser. 
V. 0.781 g verloren beim Behandeln mit Schwefelsiure im Bunsenschen 
Apparate zur Kohlensiurebestimmung 0.1833 g Kohlensaure. 

VI. 0.3018 ¢ verloren, in gleicher Weise behandelt, 0.0702 g Kohlensiure. 
VIL. 0.1486 g gaben 19 ccm feuchten Stickstoff bei 13.5° und 714 mm Druck. 
VILL. 0.1496 g gaben 19.2 cem feuchten Stickstoff bei 14° und 716 mm Druck. 

IX. 0.1126 g gaben 14 ccm feuchten Stickstoff bei 13.5° und 720 mm Druck. 

X. 0.1116 g gaben 14.2 cem feuchten Stickstoff bei 14° und 717 mm Druck. 

I II il IV V VI VII Vill IX xX 


co, — — 28.10 23.42 2348 23.26 — 
N -— — 1414 1420 1427 1410 
Gefunden im Mittel: Berechnet fiir Zn(NH,O),CO,: 

Zn 33.74 34.03 °/o 

CO, 23.31 23.040 

H 3.45 3.14°%/o 

N 14.18 14.66 °/o 


Das Bihydroxylaminzinkkarbonat ist ein in Wasser unldsliches, 
schneeweilses, mikrokrystallinisches Pulver. Wird in die Suspension 
desselben in Wasser Kohlensiiure eingeleitet, so geht es nach und 
nach in Lésung. Wird in die kohlensiurehaltige Fliissigkeit Luft 
eingeleitet, so entsteht abermals ein Niederschlag, der aber bedeutend 
weniger Stickstoff enthilt, als der urspriingliche Koérper. Gefunden 
wurden nur 7.15°/o, statt 14.66. Von Schwefelsdure, Salzsiure, Essig- 
siiure wird die Doppelverbindung unter Kohlensiureentwickelung gelést; 
die Lésung enthalt die entsprechenden Zink- und Hydroxylaminsalze. 

Um das Bihydroxylaminzinkkarbonat besser zu charakterisieren, 
wurde sein spezifisches Gewicht bestimmt. Die Bestimmung erfolgte 
im Pyknometer in Benzol. Das spezifische Gewicht des angewandten 
Benzols wurde bei 18°, bezogen auf Wasser von derselben Temperatur, 
zu 0.88234 gefunden. Zwei Bestimmungen des spezifischen Gewichtes 
des Koérpers Zn(NH,O),CO, wurden bei 18° ausgefiihrt. Die an- 
gewandte Substanz war vorher analysiert. 


I, Gewicht der Substanz 3.4273 
Gewicht des verdringten Benzols 1.2093 g 
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II. Gewicht der Substanz 5.6278 ¢ 
Gewicht des verdringten Benzols 1.9810 g 
I ll 
Spez. Gew. 2.50 2.50 
Mittelst dieser Zahlen und des schon bekannten Wertes des 
spezifischen Gewichtes des Zinkkarbonates (4.42) wurde das Molekular- 
volumen des Hydroxylamins in der Doppelverbindung berechnet. 


Molekularvolumen von Zn(NH,0),CO, == ae == 76.4 
Molekularvolumen von ZnCO, = i = == 28.3 
Molekularvolumen von 2NH,0 48.1 
Molekularvolumen von NH,O 24.05 


Nach Ausfiihrung dieser Bestimmungen, welche im Winter- 
semester 1891/92 ausgefiihrt wurden, hat Lopry pe Bruin! eine 
Arbeit iiber das freie Hydroxylamin verdéffentlicht, in welcher er das 
spezifische Gewicht desselben im festen Zustande zu 1.55 angiebt. 
Aus dem von uns gefundenen Molekularvolumen berechnet sich das 
spezifische Gewicht des festen Hydroxylamins zu 1.37. 


Kryoskopische Versuche itber die Bildung 
des Bihydroxylaminzinkkarbonats. 


Die Ausscheidung des Bihydroxylaminzinkkarbonats aus der 
Lésung von Zinksalz, salzsaurem Hydroxylamin und Soda durch Ein- 
leiten eines Luftstromes ist jedenfalls so zu erkliiren, dafs die Luft 
Kohlensiure austreibt. Eine Oxydationswirkung ist ausgeschlossen, 
denn der Niederschlag scheidet sich ebensoschnell und von der- 
selben Beschaffenheit aus, wenn man die Luft durch Wasserstoffgas 
ersetzt. Man kénnte nun annehmen, in der urspriinglichen Losung 
sei das Zink durch die Kohlensiure als Bikarbonat in Lésung neben 
Kochsalz und freiem Hydroxylamin. Wenn ein Teil der Kohlensiure 
ausgetrieben wird, verbinde sich das entstehende Zinkmonokarbonat 
mit dem Hydroxylamin zu Zn(NH,O),CO,. 

Andererseits wiire es aber denkbar, dafs das Zink schon in der 
Lésung mit Hydroxylamin verbunden sei. Man hiitte dann in der 
Lisung Jonen Zn(NH,O), anzunehmen. Welcher Vorgang sich nun 
bei der Reaktion von Chlorzink, salzsaurem Hydroxylamin und Soda 
in wisseriger Lésung abspielt, oder auch, ob beide Prozesse neben- 
einander verlaufen, lifst sich auf kryoskopischem Wege entscheiden, 
wie aus folgender Uberlegung hervorgeht: 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 15, Ref. 684. 
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Ist das Zink lediglich als Zinkbikarbonat in Lésung, so mufs 
der Prozefs nach folgender Gleichung verlaufen : 
2NH,0 + 2C] + 4Na + 2C0, + Zn + 2Cl = Zn + 2C0,H -+- 4Na + 4Cl + 2NH,0. 

Wenn man also in einer Lésung von 2 Mol. Hydroxylamin- 
chlorhydrat und 2 Mol. Soda (zusammen 10 Jonen) 1 Mol. Zink- 
chlorid eintrigt, so erhilt man 13 Jonen. Da das Zinkchlorid in 
verdiinnter wiisseriger Lésung grofsenteils in 3 Jonen dissoziiert ist, 
so wird es in der Hydroxylaminsodalésung ungefiihr dieselbe 
Gefrierpunktserniedrigung bewirken, wie in einer gleichen Menge 
reinen Wassers. 

Wenn aber Zink und Hydroxylamin schon in der Loésung eine 
Verbindung eingehen, so liegen die Verhiltnisse anders. Die Reaktion 
ist dann durch folgende Gleichung auszudriicken: 
2NH,0 +- 2Cl + 4Na + 2CO, + Zn + 2Cl = Zn(NH,O), + 4Na + 4Cl + 2C0,H. 

Durch das Lésen von Chlorzink in der Hydroxylaminsodalosung 
wird die urspriingliche Zahl der Jonen (10) nur auf 11, statt auf 13 
erhéht. Das Chlorzink wird also nur dea dritten Teil der Gefrierpunkts- 
erniedrigung bewirken, die es in der gleichen Menge reinen Wassers 
hervorbringt. 

Um die Priifung dieser Verhiltnisse auf kryoskopischem Wege 
zu erméglichen, war es zunichst angezeigt, die Dissoziation der bei 
diesen Versuchen zur Anwendung kommenden Substanzen zu priifen. 
Daher wurden die Gefrierpunktsdepressionen festgestellt, welche salz- 
saures Hydroxylamin, Soda und Zinkacetat in Wasser bewirken. 
Letzteres Salz wurde an Stelle von Zinkchlorid verwendet, da es 
nicht hygroskopisch ist und sich in Wasser klar lést. Die oben be- 
sprochenen Gleichungen werden dadurch nur insofern verindert, als 
man an Stelle von 2Cl 2C,H,O, einzusetzen hat. Auch die Dis- 
soziation des Natriumbikarbonats wurde untersucht, um, was iibrigens 
von vornherein wahrscheinlich war, nachzuweisen, dafs in Lésungen 
primiérer Karbonate der Rest CO,H als ein Jon und nicht etwa ge- 
spalten in CO, und H_ funktioniert. Samtliche Gefrierpunkts- 
bestimmungen wurden mit dem Brckmannschen Apparate aus- 


gefiihrt. 


Salzsaures Hydroxylamin. 


Zur Verwendung kam ein Priiparat, das aus dem kauflichen 
salzsauren Hydroxylamin durch mehrmaliges Umkrystallisieren ge- 


wonnen war. 
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Wassermenge = 20 g. 


Gewicht |  Molekular- 
Konzentration | Depression 
0.0866 0.433 | 0.228 36.1 
0.2487 1.244 0.635 37.2 
0.4449 2.225 1.112 | 38.0 
0.7057 3.529 | 1.750 | 38.3 


Berechnetes Molekulargewicht = 69.5 


Das salzsaure Hydroxylamin ist demnach in wiisseriger Losung 
zum gréfsten Teil in die Jonen NH,O und Cl gespalten. 


Natriumkarbonat. 


Die Soda war aus reinem Natriumkarbonat durch schwaches 
Gliihen bereitet. 


Gewicht Konzentration | Depression Molekular- 
der Substanz ; | P | gewicht 
0.2090 1.045 0.449 | 44.2 
0.3927 1.964 0.802 | 46.5 
0.5538 2.769 1.083 48.6 


Berechnetes Molekulargewicht = 106. 


Die Soda zeigt einen Dissoziationsgrad analog dem Natrium- 
sulfat; in verdiinnter Lésung ist sie zum Teil wenigstens in 2 Jonen 
Natrium und 1 Jon CO, gespalten. 


Zinkacetat. 


Das Zinkacetat besitzt die Formel Zn(C,H,O,), 4+ 3H,O. Das 
zu unseren Versuchen verwandte Priiparat war durch eine Analyse 
als rein erkannt. 

0.2249 g gaben 0.0773 g Zinkoxyd. 
Gefunden: Berechnet fiir Zn(C,H,O,), + 3H,0: 
Zn 27.58 27.48 °/o 

Bei der Berechnung der Konzentration wurde das Gewicht 
des wasserfreien Salzes genommen. Das Gewicht des Krystall- 
wassers wurde zu 20g zuaddiert. In gleicher Weise wurde auch 


im folgenden bei der Berechnung von wasserhaltigen Salzen ver- 
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Wassermenge = 20 g. 


Gewicht ‘Wasserfreie | Molekular- 
der Substanz | Substanz | Konsenteation Dopreaeion gewicht 
0.1912 0.1476 0.736 0.219 63.9 
0.2942 0.2272 1.132 0.316 . 68.1 
0.4248 | 0.3280 1.632 0.431 71.9 
0.5706 0.4406 2.238 0.561 74.1 


Berechnetes Molekulargewicht des wasserfreien Salzes == 183. 
Das Zinkacetat ist demnach in stark verdiinnter Lésung fast 
volistindig in drei Teile gespalten. 


Natriumbikarbonat. 


Um ein ganz reines Priparat zu erhalten, wurde kiaufliches 
Natriumkarbonat mit Wasser zu einem Brei angeriihrt und die 
Mischung tagelang der Einwirkung von Kohlensiure ausgesetzt. 
Dann wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und das Salz auf 
Thonplatten getrocknet. 


Wassermenge = 20 g. 


Gouten | Konzentration | Depression Melekeler- 
der Substanz | gewicht 
| 
0.1970 | 0.985 0.420 44.6 
0.3066 1.533 0.652 44.7 
0.5706 2.853 | 1.133 | 47.8 
1.1720 | 5.860 | 2.110 52.8 


Berechnetes Molekulargewicht = 84. 

Das Natriumbikarbonat ist also in wisseriger Lésung zum grofsen 
Teil in Na und CO,H dissoziiert. 

Unsere Versuche iiber das kryoskopische Verhalten der wisserigen 
Lésung von Soda, salzsaurem Hydroxylamin und Zinkacetat haben 
wir in der Weise ausgefiihrt: Zunichst wurde im Brecxmannschen 
Apparat in 20 cem Wasser die Soda gelést, da dieser Kérper sich 
am langsamsten aufléste. Nun wurde zuniichst zur Kontrolle der 
Gefrierpunkt bestimmt, worauf in die kalt gehaltene Lésung das 
salzsaure Hydroxylamin eingetragen wurde. Die Lésung erfolgt leicht 
und ohne Kohlensiureentwickelung. In verdiinnter Lésung kénnen 
demnach Soda und salzsaures Hydroxylamin nebeneinander existieren, 
ohne Kohlensiiure zu entwickeln. Dies geht auch aus den Gefrierpunkts- 
depressionen hervor, die jedesmal nach dem Eintragen des Hydroxyl- 
aminsalzes bestimmt wurden. Dann wurde das Zinkacetat zugefiigt, 


wobei auf starke Abkiihlung zu achten ist. Auch darf nicht zu 
stark geriihrt werden, da dadurch Luft durch die Fliissigkeit ge- 
trieben wiirde, was einen Verlust an Kohlensiure und Ausscheidung 
eines Niederschlages zur Folge hiitte. Die Menge des Zinkacetats 
wurde so gewahlt, dafs sie héchstens der Hilfte der angewandten 
soda iiquivalent war. 


I. Versuch Wassermenge == 20 g. 


| Molekular- 


| Gewicht . 
Na,CO, 0.2330 1.165 0.499 | 44.7 
NH,OCI «0.8954 1.977 0.972 38.6 
Zn(C,H,0.), + 3H,O 0.2304 
Zn(C,H, 0,4). 0.1779 0.887 0.137 | 128.0 
Il. Versuch. Wassermenge = 20 g. 
Gewicht _ | Molekular-— 
Substanz Konzentration | Depression 
Na,CO, 0.2558 1.279 , 0.545 44.6 
NH,OCI 0.3477 1.739 0.820 40 3 
Zn(C,H,0,), + 3H,O0 0.1895 | 
Zn(C,H,0,), 0.1463 0.730 0.108 | 128.4 


Wenn in der Lésung keine Vereinigung von Zink und Hydroxyl- 
amin stattfinden wiirde, so miifste nach der oben gegebenen 
Darstellung das Eintragen von Zinkacetat eine Depression des Gefrier- 
punktes hervorbringen, aus der sich das Molekulargewicht zu ca. 61 
berechnen wiirde. Unter der Annahme, dafs sich das gesamte Zink 
mit je 2 Mol. Hydroxylamin vereinigt, diirfte die Gefrierpunkts- 
erniedrigung nur den dritten Teil betragen, wodurch sich das 
Molekulargewicht zu ca. 183 ergeben miifste. Unsere Versuche 
haben nun zwar nicht diese Zahl ergeben, wohl aber 123 und 128.4, 
also Werte, die ungefihr in der Mitte liegen, Dadurch ist nach- 
gewiesen, dafs in der Lésung Jonen von der Zusammensetzung 
Zn(NH,O), entstanden sind. Ein Teil des Zinks ist offenbar der 
Vereinigung mit Hydroxylamin entgangen. Dafs Metalle bei Gegen- 
wart von Kohlensiure und Hydroxylamin auch ohne Verbindung mit 
letzterem in Lésung bleiben kénnen, geht aus den weiter unten zu 
besprechenden Versuchen mit Manganchloriir hervor. 

Bei einem grofsen Uberscbufs von Soda und Hydroxylamin- 
chlorhydrat, wie er bei den Versuchen zur Darstellung des Bi- 
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hydroxylaminzinkkarbonats zur Verwendung kam, wird die Menge 
der Komplexe Zn(NH,O), jedenfalls stark zunehmen; sinkt die Menge 
des Hydroxylamins, so wird desto mehr freies Zink vorhanden sein. 
Dafiir spricht die schon oben erwihnte Beobachtung, dafs aus der 
durch wasserige Kohlensiure bewirkten Auflésung von Bihydroxylamin- 
zinkkarbonat, in welcher auf ein Zinkatom 2 Mol. Hydroxylamin ent- 
halten sind, der urspriingliche Kérper nicht rein, sondern stark mit 
Zinkkarbonat vermengt ausfallt. 

Bei unseren kryoskopischen Versuchen waren die Verhiltnisse 
der reagierenden Substanzen so gewihlt, dafs stets ein Uberschufs 
von Hydroxylamin und Kohlensiiure vorherrschte. Die Bedingungen, 
welche zu der Darstellung des Bihydroxylaminzinkkarbonats notwendig 
sind, waren also ziemlich eingehalten. Dafiir spricht auch eine Ana- 
lyse, die wir mit dem aus der bei Versuch II erhaltenen Lésung 
durch Einleiten von Luft ausgeschiedenen Niederschlage vornahmen. 
Derselbe enthielt 13.72°/o Stickstoff, wahrend dem Bihydroxylamin- 
zinkkarbonat 14.66°/o entsprechen. 


2. Eisen. 


Wenn man zu einer Lésung von Eisenchloriir und tiberschiissigem 
salzsauren Hydroxylamin eine Sodaliésung hinzufiigt, so bleibt anfangs 
die Farbe der Flissigkeit unveriindert. Bei Mehrzusatz von Soda 
tritt plotzlich eime tief dunkelrote Firbung ein, dhnlich derjenigen, 
welche Ferrisalze mit Rhodanaten geben. Wird durch die gefirbte 
Lésung ein Wasserstoffstrom geleitet, so scheidet sich ein schwarzer 
Niederschlag aus. Wird dieser schnell abfiltriert und gewaschen, so 
erweist er sich eisenoxydul-, hydroxylamin- und kohlensiurehaltig. 
Es gelang uns nicht, den Kérper in trockenem Zustande zu erhalten, 
da er sich beim Trocknen, auch wenn es in einer Wasserstoff- 
atmosphire vorgenommen wurde, schnell veriinderte. Das Endprodukt 
war stets Eisenoxydhydrat. 

Es war aber doch méglich, auf kryoskopischem Wege Aufschlafs 
tiber die Natur der dunkelroten Lésung zu erhalten. Dafs man es 
nicht mit einem gewéhnlichen Eisenoxydulsalze zu thun hatte, war 
schon der Farbe wegen nicht anzunehmen. Vielmehr war es wahr- 
scheinlich, dafs in der Lésung Jonen Fe(NH,O), enthalten waren, 
analog wie in den oben beschriebenen Zinklésungen. Dies ging auch 
aus unseren Versuchen hervor. 

Zunichst waren die Gefrierpunktsdepressionen zu bestimmen, 
die Eisenchloriir in Wasser hervorbringt. Zur Verwendung kam ein 
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Eisenchioriir, das mit dem kauflichen Praparat durch Umkrystallisieren 
bereitet war. Die abgesaugte Krystallmasse wurde zwischen Filtrier- 
papier abgeprefst und im Kohlensiurestrom bei einer Temperatur 
von 30—40° getrocknet. Folgende Resultate wurden beim Losen 
des Salzes FeCl, +-4H,O in Wasser erhalten. 


Wassermenge == 20 g. 


Gewicht Wassertfreies | Molekular- 
der Substanz Salz | | gewicht 
| | 
0.0642 | 0.0410 0.205 | 0.088 | 44.3 
0.2926 0.1867 0.928 0.374 47.1 
0.4998 | 0.3190 | 1.531 0.609 49.3 
0.6336 | 0.4044 | 1.999 0.788 48.2 


Berechnetes Molekulargewicht fiir FeCl, == 127. 


Nun wurden successive Soda, Hydroxylaminchlorhydrat und 
Eisenchloriir im Beckmannschen Apparat gelést und die Gefrierpunkts- 
depressionen bestimmt, die jedes Salz hervorbrachte. Bei diesen 
Versuchen war ganz besonders darauf zu achten, dafs die Fliissigkeit 
beim Lésen des Eisensalzes kalt gehalten und zu starkes Rihren 
vermieden wurde. Auch beim Einhalten dieser Bedingungen triibte 
sich die Lésung schnell, so dafs nur eine einmalige Bestimmung des 
Gefrierpunktes méglich war. 


I. Versuch. Wassermenge == 20 g. 


Gewicht ; Molekular- 
Substanz Konzentration | Depression 
Na,CO, 0.1849 0.925 0.418 42.1 
NH,OCI 0.3497 1.749 0.880 37.8 
FeCl, + 4H,0 0.0753 
FeCl, 0.0481 0.240 0,051 89.5 
II. Versuch. Wassermenge == 20 g. 
Gewicht | Molekular- 
Substanz Konzentration Depression 
Na,CO, 0.2137 1.069 0.466 43.6 
NH,OCI 0.3739 1.870 0.940 37.8 
FeCl, + 4H,O 0.1772 -- 
FeCl, 0.1131 0.564 0.132 $1.2 


Die Versuche haben also ergeben, dafs beim Auflésen von 
Kisenchloriir in der Hydroxylamin-Sodalésung nicht mehr die ungefahr 
Z. anorg. Chem, V. 
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dem dritten Teile des Molekulargewichtes entsprechende Depression 
hervorgebracht wird, sondern nur ungefihr die Hilfte derselben. 
Dies sind aber dieselben Verhiltnisse, wie sie bei den Versuchen 
mit Zinkacetat beebachtet wurden. Man hat daher anzunehmen, 
dafs wenigstens ein Teil des in der dunkelroten Lésung enthaltenen 
Kisens mit Hydroxylamin zu den Komplexen Fe(NH,O), zusammen- 
_getreten ist, welche die Ursache der Rotfirbung sind. Der aus 
diesen Lésungen beim Durcbleiten von Wasserstoff ausfallende dunkle 
Niederschlag wird aller Wahrscheinlichkeit nach Bihydroxylaminferro- 
karbonat Fe(NH,O),CO, sein. 

Die Fihigkeit des Hydroxylamins, bei Gegenwart von Soda mit 
Ferrosalzen eine rote Verbindung zu liefern, kann mit Vorteil zu 
seiner Erkennung verwendet werden. 


3. Mangan. 


Zu einer Lésung von Manganchloriir (1 Mol.) und salzsaurem 
Hydroxylamin (6 Mol.) wurde eine Lésung von 4 Mol. Soda zugesetzt. 
Von einem geringen Niederschlage, der sich ausschied, wurde ab- 
filtriert, worauf ein Luftstrom durch die Mischung geleitet wurde. 
Bald begann die Ausscheidung eines fast weifsen Niederschlages. 
Dieser wurde abgesaugt, gewaschen und auf Thonplatten getrocknet. 
So wurde ein schwach grau gefirbtes Pulver erhalten. Dasselbe 
enthielt Manganoxydul, Kohlensiure und Hydroxylamin. Derselbe 
Kérper bildete sich, wenn wir die Ausscheidung des Niederschlages 
durch einen Wasserstoffstrom bewirkten. Die quantitativen Analysen 
wurden mit Priparaten von drei Darstellungen vorgenommen, von 
welchen zwei unter Anwendung von Luft, eine unter Anwendung 
von Wasserstoff ausgefiihrt wurde. Es zeigte sich, dafs das Produkt 
eine kompliziertere Zusammensetzung besafs, als die aus Zink- und 
Eisensalzen gewonnenen Verbindungen. Die Analysen stimmten auf 
die Formel 4MnCO,, 3NH,0, 2H,0. 

I. 0.1848 g gaben beim Glihen bis zu konstantem Gewicht 0.0944 ¢ Mn,0,. 

Il. 0.1785 g gaben 0.0917 g Mn,0,. 

Ill. 0.1632 ¢ gaben bei der Verbrennung 0.0483 g Kohlensaure, 0.0356 g 
Wasser und 0.0827 g Mn,0,. 
IV. 0.1898 g gaben 0.0558 g Kohlensiure und 0.0454 g Wasser. 

V. 0.5354 g verloren beim Behandeln mit Schwefelsiure im Buysenschen 
Apparate 0.1556 Kohlensiure. 

VI. 0.1499 @ gaben 9.4 cem feuchien Stickstoff bei 15.5° und 724 m Druck. 


VIL. 0.1555 g gaben 9.8 ccm feuchten Stickstoff bei 15.5° und 722 mm Druck. 
VILL. 0.1518 ¢ gaben 9.9 ccm feuchten Stickstoff bei 14.5° und 712 mm Druck. 
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I Il lil IV V VI Vu Vill 
Mn 36.81 37.01 36.39 — 
CO, -- 29.59 29.39 29.11 
H 2.42 2.65 — 
N -- 6.97 6.98 7.16 
Gefunden im Mittel: Berechnet fir 4MnCO,, 3NH,O, 2H,0O: 
Mn 36.74 36.96 °/o 
CO, 29.36 29.58 °/o 
H 2.54 2.18 %/o 
N 7.02 7.06 °/o 


Beim Behandeln mit Séuren lést sich der Koérper unter Ent- 
wickelung von Kohlensiiure und Bildung von Manganoxydul- und 
Hydroxylaminsalzen. 


Kryoskopische Versuche iiber die Einwirkung einer 
Hydroxylaminsodalésung auf Manganchloriir. 


In aihnlicher Weise, wie bei der Zink- und der Kisenverbindung, 
wurde untersucht, ob beim Vermengen einer Manganchloriirlésung 
mit einer Hydroxylaminsodalésung die Bildung komplexer Molekiile 
stattfindet. Dazu war es nétig, die Gefrierpunktsdepressionen fest- 
zustellen, welche Manganchloriir in Wasser hervorbringt. Das zur 
Untersuchung verwendete Priiparat war aus kiiuflichem Manganchloriir 
durch Umkrystallisieren bereitet. Dasselbe besitzi bekanntlich eine 
der Formel MnCl, -+- 4H,O entsprechende Zusammensetzung. 


Wassermenge = 20 g. 


der Substanz Salz P  gewicht 
0.3345 0.2129 1.059 | 0.422 47.7 
0.4539 0.2888 | 1.428 | 0.562 48.3 


Berechnet fiir MnCl, = 126. 


Wenn man das 4 Mol. Wasser entbaltende Manganchloriir lingere 
Zeit im Vacuum iiber Schwefelsiure stehen lifst, so verliert es 
2 Mol. Krystallwasser und geht in ein gleichfalls blafsrosenrotes Salz 
von der Formel MnCl, + 2H,O iiber. Dies wurde durch die Analyse 
festgestellt. 

I. 0.2022 g wurden in wisseriger Lésung mit Soda in der Siedehitze gefillt. 
Der Niederschlag wurde bis zu’ konstantem Gewicht gegliht. Erhalten wurden 
0.0951 g Mn,0,. 

If. 0.2319 g gaben 0.4088 g Chlorsilber. 
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Gefunden : Berechnet 
I Il fir MnCl, + 2H,0: 
Mn 33.89 — 33.95 °/o 
Cl 43.61 43.83 °/o 


Auch die wiisserige Lésung dieses Salzes wurde kryoskopisch 
untersucht. 


Wassermenge = 20 g. 
Gewicht Wasserfreies Molekular- 
Konzentration Depression 
der Substanz Salz | |  gewicht 
0.1437 0.0915 | 0.456 | 0.237 | 44.8 
0.2514 0.1955 | 0.975 | 0.400 | 46.3 
0.3606 0.2805 | 1.397 0.546 | 48.6 
04570 0.3554 | 1.766 | ©0719 | 46.7 
0.5900 0.4588 2.279 0.920 | 46.9 


Berechnet fiir MnCl, = 126. 


Bei den Versuchen iiber das kryoskopische Verhalten einer 
Lésung von Soda, salzsaurem Hydroxylamin und Manganchloriir 
wurden die drei Bestandteile in derselben Reihenfolge gelést, wie 
es bei den analogen Versuchen mit Zinkacetat und mit Eisenchloriir be- 
schrieben ist. Bei den vier ersten Versuchen kam das gewohnliche 
Manganchloriir, MnCl, +- 4H,O, zur Verwendung, beim fiinften das 
Salz MnCl, +- 2H,0. 


I. Versuch. Wassermenge = 20 g. 


Gewicht | Molekular- 
Substanz | Konzentration | Depression sevicht 
Na,CO, | 0.2591 | 1.296 0.565 43.6 
NH,O0CI | 0.3951 | 1.976 0.938 40.0 
MnCl, + 4H,O 0.2637 | 
MnCl, 0.1678 | 0.835 0.334 47.5 
II. Versuch. Wassermenge = 20 g. 
Gewicht Moiekular- 
Substanz ‘iti Substanz | Konzentration | Depression gewichit 
om 
Na,CO, 02564 1,282 0.549 44.4 
"NH,OCI | ).4232 | 2.116 1.031 39.0 
MnCl, + 4H,0 0.1868 | 
MnCl, 0.1188 | 0.592 0.265 42.4 
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Il. Versuch. Wassermenge = 20 g. 


Gewicht Molekular- 
Na,CO, 0.2418 1,209 0.511 44.7 
NH,OCl 0.4013 2.007 | 0.984 39.4 

MnCl, + 4H,0 | 0.1841 | 
MnCl, | 0.1171 0.566 | 0.229 46.9 
1V. Versuch. Wassermenge == 20 g. 
Gewicht Molekular- 
Substanz Konzentration Depression 
Na,CO, 0.3329 1.665 0.691 | 45.7 
NH,OCI 0.4532 | 2.266 38.6 
MnCl, + 4H,0 0.2473 — 
Mn(C), 0.1574 0. 784 | 0.299 49.8 


V. Versuch. Wassermenge = 20 g. 


Substanz | an Konzentration | Depression Molekular- 


| der Substanz gewicht 


Na,CO, 0.3485 1.743 0707 | 46.7 
NH,OCI 0.5498 2.749 1345 (| 3888 
MnCl, + 2H,0 ().2152 -- — | 
MnCl, 0.1674 0.835 0.320 49.6 


Wie aus diesen Versuchen zu ersehen, bewirkt Manganchloriir 
in der Hydroxylaminsodalésung dieselbe Gefrierpunktsdepression, 
wie in derselben Menge reinen Wassers. Man kann daher nicht 
annehmen, dafs Mangan und Hydroxylamin schon in der wisserigen 
Lésung eine Verbindung eingegangen sind. Vielmehr hat man sich 
vorzustellen, dafs das Mangan darum nicht als sekundiires Karbonat 
ausgefillt wird, weil sich durch die durch das Hydroxylamin in der 
Lésung festgehaltene Menge Kohlensiiure das primiire Karbonat 
Mn(CO,H), gebildet hat. Folgende Gleichung bringt diesen Vorgang 
zum Ausdruck: 
2NH,O + 2Cl + 4Na + 200, + Mn + 2Cl = Mn + 2C0,H + 4Na + 4Cl-+- 2NH,0. 

Vor dem Eintragen des Manganchloriirs sind 10 Jonen in der 
Lésung, nach dem Eintragen desselben 13. Demnach kommen 5 Jonen 
hinzu, also ebensoviel, wie’ in einer Lésung von Manganchlorir in 
Wasser enthalten sind. Erst im Moment der Bildung des sekundaren 
Mangankarbonats, wenn die iiberschiissige Kohlensiure durch ein 
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indifferentes Gas ausgetrieben ist, tritt die Verbindung mit Hydroxylamin 
und Wasser ein, und der Kérper 4MnCO,, 3NH,O, 2H,O entsteht. 


4. Nickel. 


Wird zu einer Lésung von Nickelchloriir und iiberschiissigem 
salzsauren Hydroxylamin eine Sodalésung zugegossen, so fiirbt sich 
die Flissigkeit intensiv blau. Man kann einen grofsen Uberschufs 
an Soda nehmen, ohne dafs eine Fallung erfolgt. Erst wenn sehr 
viel Soda zugesetzt ist, beginnt eine griinliche Ausscheidung. Wird 
mit dem Sodazusatz vor Entstehung eines bleibenden Niederschlages 
abgebrochen und dann durch die Mischung Luft durchgeleitet, so 
entsteht eine Fillung, die um so intensiver griinblau gefiirbt ist, je 
linger man mit dem Luftdurchleiten fortfiihrt. Zahlreiche Analysen 
des Niederschlages ergaben einen Stickstoffgehalt von ca. 7.5°/o, 
wiihrend der Nickelgehalt bei den verschiedenen Proben 36—838 °/o 
betrug. Der so erhaltene Koérper ist nicht einheitlich. Es zeigte 
sich vielmehr, dafs je nach der Dauer des Luftdurchleitens Substanzen 
von verschiedener Fiirbung und verschiedener Zusammensetzung ent- 
stehen. Lifst man die Luft nur wenige Minuten hindurchstreichen, 
so scheidet sich ein schwach gelbgriin gefirbter Niederschlag aus, 
der beim Erhitzen explodiert. Eine Reihe von Analysen, mit 
Priparaten von verschiedenen Darstellungen ausgefiihrt, gaben die 
folgenden Resultate: 

I, 0.2468 g wurden in verdiinnter Saipetersiiure gelést. Das Nickelhydroxyd 
wurde mit reiner Natronlauge ausgefallt und im Wasserstoffstrome gegliiht. Er- 
halten wurden 0.0907 g metallisches Nickel. 

Il. 0.1497 g gaben bei gleicher Behandlung 0.055 g Nickel. 

III. 0.2104 g gaben bei gleicher Behandlung 0.077 g Nickel. 

IV. 0.1541 g gaben, im offenen Rohr verbrannt, 0.0275 g Kohlensdure und 
0.0543 Wasser. 

V. 0.1883 g gaben 0.0346 g Kohlensiure und 0.0595 g Wasser. 

VI. 0.160 g gaben 0.029 g Kohlenséure und 0.0536 g Wasser. 

VII. 0.1182 g gaben 8 ccm feuchten Stickstoff bei 11.5° und 715 mm Druck. 
VIII. 0.1017 ¢ gaben 6.6 cem feuchten Stickstoff bei 7° und 710 mm Druck. 
IX. 0.105 g gaben 7 ccm feuchten Stickstoff bei 10° und 726 mm Druck. 

X. 0.1216 g gaben 8.2 cem feuchten Stickstoff bei 11° und 723 mm Druck. 


XI. 0.1388 ¢ gaben 9.2 ccm feuchten Stickstoff bei 16° und 728 mm Druck. 
XII. 0.1092 g gaben 7.6 ccm feuchten Stickstoff bei 14° und 720 mm Druck. 


I Il Ill IV VI VII VIE XI Xi 
coO, — — 17.85 1837 1812 — - 
H -- — $391 351 367 — 
N — 757 733 7.62 7.64 7.39 7.65 
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Versucht man aus diesen Werten eine Forme! zu berechnen, 
so findet man, dafs Nickel und Kohlensiure im Verhiiltnis von 
3 Atomen Nickel auf 2 Mol. Kohlendioxyd stehen. Nickel und 
Stickstoff stehen im Verhaltnis 6:5. Man kommt zu der allerdings 
sehr komplizierten Formel 2Ni(OH),, 4 NiCO,, 5NH,O, 7 H,O. 


Gefunden im Mittel: Berechnet fiir Ni,C,N,H,,0,, : 


Ni 36.69 87.15 
co, 18.11 18.47°/o 
H 3.70 3.47 Yo 
N 7.35 


Wenn sich aus der blauen Lésung von Nickelchloriir, salzsaurem 
Hydroxylamin und Soda der eben beschriebene, schwach gelbgriine 
Koérper ausgeschieden hat, so erfolgt bei weiterem Durchleiten yon 
Luft die Ausfillung eines blafsgriinen Niederschlages. Die Analyse 
dieser zweiten Fraktion ergab einen etwas hédheren Stickstoffgehait, 
wihrend die Menge Nickel, Kohlensiure und Wasserstoff nicht er- 
heblich geindert war. 


I. 0.1692 g gaben 0.0624 g metallisches Nickel. 

Il. 0.175 g gaben bei der Verbrennung im offenen Rohr 0.0316 ¢ Koblen- 
siiure, 0.0615 g Wasser und 0.083 g Nickeloxyd. 

III, 0.1569 g gaben 0.0283 g Kohlenséure, 0.0514 g Wasser und 0.0743 g 
Nickeloxyd. 

IV. 0.1517 g gaben 11.1 cem feuchten Stickstoff bei 16° und 715 mm Druck. 

V. 0.1568 g gaben 12.1 ccm feuchten Stickstoff bei 13° und 720 mm Druck. 

VI. 0.1227 g gaben 8.8 ccm feuchten Stickstoff bei 15° und 713 mm Druck. 


I I lil IV Vv VI 
Ni 3687 3631 372 — 


Diese Resultate deuten darauf hin, dafs ein Kérper vorliegt, 
der mehr Hydroxylamin und weniger Wasser, als der zuerst be- 
schriebene enthilt. Man hat wohl eine Verbindung 2Ni(OH),, 
4NiCO,, 6NH,O, 6H,O anzunehmen. 


Gefunden im Mittel : Berechnet fiir Ni,C,N,H,,0,,: 


Ni 37.14 36.57 %/o 
CO, 18.05 18.18 
H 3.58 3.51%o 
N 7.98 8.68°/o 


Der analysierte Kérper- war aller Wahrscheinlichkeit nach ein 
Gemenge des zuerst beschriebenen mit 5 Mol. Hydroxylamin mit 
einer Substanz von der oben aufgestellten Formel. Eine scharfe 
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Trennung war ja bei der Art und Weise der Darstellung nicht gut 
moglich. 

Wenn das Einleiten von Luft durch die Lésung von Chlornickel, 
salzsaurem Hydroxylamin und Soda noch linger fortgesetzt wird, so 
erhilt man schliefslich einen intensiv blaugriin gefirbten Kérper, 
dessen Analysen stets einen viel niedrigeren Stickstoffgehalt (6—7 °/o) 
ergaben. Er wurde nicht weiter untersucht. 

Um iiber die Bildung der soeben beschriebenen Verbindungen 
Aufschlufs zu erhalten, wurden eine Reihe von kryoskopischen Ver- 
suchen ausgefiihrt. Diese ergaben das auffallende Resultat, dafs 
beim Eintragen von Nickelchloriir in eine Lésung von salzsaurem 
Hydroxylamin und Soda in Wasser der Gefrierpunkt derselben ent- 
weder gar nicht oder nur ganz unbedeutend veriindert wird. Dies 
soll noch genauer unter Anwendung von Lésungen von reinem 
Hydroxylamin studiert werden. 

Kin aihnliches Verhalten wie Nickelchlorir zeigte Kobaltchloriir. 
Wenn man durch eine Lésung von diesem Salze, salzsaurem 
Hydroxylamin und Soda einen Wasserstoffstrom (Luft bewirkt Oxy- 
dation) durchleitet, so entsteht ein blafsrosenroter Niederschlag, der 
Kobaltoxydul, Hydroxylamin und Kohlensiure enthilt. 


Cadmium. 


Nach den bei Zinksalzen erhaltenen Resultaten war zu erwarten, 
dafs sich aus einer Lésung eines Cadmiumsalzes von Hydroxylamin- 
chlorhydrat und Soda beim Durchleiten eines indifferenten Gases 
ein Analogon des Bihydroxylaminzinkkarbonates von der Formel 
Cd(NH,O),CO, ausscheiden wirde. Um zu einer solchen Verbindung 
zu gelangen, wurde zu einer konzentrierten Lésung von Cadmium- 
chiorid ein Uberschufs von salzsaurem Hydroxylamin (anfangs 6 Mol., 
spiter nur 3) zugesetzt. Zu der Mischung wurde so lange Soda- 
lésung zugegossen, bis eine schwache Fillung bemerkbar wurde. 
Von dieser wurde abfiltriert. Im Filtrat schied sich schnell, ohne 
dafs Durchleiten von Luft nétig gewesen wire, ein schneeweifser, 
krystallinischer Niederschlag aus. Er wurde abgesaugt und mit 
méglichst wenig Wasser gewaschen, da er darin durchaus nicht un- 
léslich war. Dann wurde er auf Thonplatten getrocknet. Die quali- 
tative Analyse ergab, dafs der Kérper neben Cadmium und Hydroxylamin 
Chlor enthielt, hingegen keine Kohlensiure. Die quantitative Unter- 
suchung ergab, dafs ein Bihydroxylamincadmiumchlorid Cd(NH,0),Cl, 
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vorlag.t Von den hier mitgeteilten Analysen sind die Cadmium- und 
die Chlorbestimmung, sowie die erste Stickstoffbestimmung mit einem 
Priparate von einer Darstellung ausgefiibrt. Die tibrigen Stickstoff- 
bestimmungen sind mit Priparaten verschiedener Darstellungen, 
welche zur Bestimmung des spezifischen Gewichtes dienten, unter- 


nommen. 

I. 0.199 g gaben nach dem Kochen mit verdiinnter Salpetersiure und 
Fallen mit Silbernitrat 0.2288 g Chlorsilber. Im Filtrat vom Chiorsilber wurde 
das tiberschtissige Silbernitrat durch Salzsiure entfernt, worauf die abfiltrierte 
Flissigkeit bis zur Trockene verdampft wurde. Aus dem in Wasser gelisten 
Riickstande wurde das Cadmium als Schwefelcadmium ausgefillt. Das getrocknete 
Schwefelcadmium wurde, mit Schwefelblumen gemischt, im Wasserstoflstrome bis 
zu konstantem Gewicht erhitzt. Gewicht des Schwefelcadmiums 9.1163 g¢. 

II. 0.2186 g gaben 21.8 ccm feuchten Stickstoff bei 13° und 724 mm Druck. 

IIL. 0.2022 g gaben 21 ccm feuchten Stickstoff bei 18° und 724 mm Druck. 
IV. 0.2007 g gaben 19.8 cem feuchten Stickstoff bei 11° und 727 mm Druck. 
V. 0.2007 g gaben 19.6 ccm feuchten Stickstoff bei 9° und 727 mm Druck. 
VI. 0.1143 g gaben 11.4 ccm feuchten Stickstoff bei 14° und 720 mm Druck. 
VII. 0.1138 g gaben 11.3 ccm feuchten Stickstoff bei 13.5° wad 720 mm Druck. 
VIII. 0.1121 g gaben 11.1 ccm feuchten Stickstoff bei 13.5° und 720 mm Druck. 
IX. 0.1112 g gaben 11.5 ccm feuchten Stickstoff bei 14° und 714 mm Druck. 


I II Ill IV 7. WV VII VII IX 
N — 1122 11.41 11.24 1128 11.11 11.16 11.04 11.41 
Berechnet fiir Cd(NH,0),Cl,: 
Cd 44.98 
Cl 28.51 
N 11.25 


Das Bihydroxylamincadmiumchlorid ist in kaltem Wasser etwas 
loslich, in heifsem Wasser lést es sich leicht und krystallisiert beim 
Erkalten in kleinen, weifsen Prismen. Dabei erleidet es keine Zer- 
setzung, wie aus folgender Analyse eines umkrystallisierten Priiparates 
hervorgeht. 


0.1518 g gaben 15.2 ccm feuchten Stickstoff bei 15° und 712 mm Druck. 
Gefunden : Berechnet fiir Cd(NH,0),Cl,: 
N 10.97 11.25 °/o 


Das _ spezifische Gewicht des Bihydroxylamincadmiumchlorids 
wurde mit vorher analysierten Priparaten im selben Pyknometer 
und mit demselben Benzol (spez. Gew. bei 18° == 0.88 234), wie bei dem 
Bihydroxylaminzinkkarbonat bei einer Temperatur von 18° bestimmt. 


* Diese Verbindung ist auch von Lopry pe Brown (Ber. deutsch. chem. 
Ges. 25, Ref. 648) erhalten worden. 
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I. Gewicht der Substanz 4.6172 g 
Gewicht des verdriingten Benzols 1.5065 ¢ 

Il. Gewicht der Substanz ’ 4.3220 ¢ 
Gewicht des verdrangten Benzols 1.3895 g 

IIL. Gewicht der Substanz 4.2512 
Gewicht des verdrangten Benzols 1.3788 ¢ 

IV. Gewicht der Substanz 6.0180 g 
Gewicht des verdringten Benzols 1.9518 g 

I Il Il IV 


Spezitisches Gewicht 2.70 2.72 2.74 2.72 
Im Mittel ergiebt sich 2.72 als das spezifische Gewicht der 
Verbindung, bezogen auf Wasser von 18°. Dieser Wert wurde 
benutzt, um das Molekularvolumen des Hydroxylamins festzustellen. 
Das spezifische Gewicht des wasserfreien Cadmiumchlorids ist 3.625. 


Molekularvolumen von Cd(NH,0),Cl, = = = 91.5 
Molekularvolumen von CdCl 50.5 
ekularvo n von = 360 ™ 
Molekularvolumen von (NH,0), 41.0 
Molekularvolumen von NH,O 20.5 


Demnach nimmt im Molekiil der Cadmiumverbindung das 
Hydroxylamin ein kleineres Volumen ein, als im Bihydroxylamin- 
zinkkarbonat und im freien Zustande. 

Dafs sich das Cadmiumchlorid gegen eine Hydroxylaminsoda- 
lésung anders verhiilt, als das Zinkchlorid, ist jedenfalls darauf 
zuriickzufiihren, dafs die Cadmiumsalze in wiisseriger Lésung, wie 
dies sowohl durch Bestimmung der Leitfihigkeit, wie auf kryo- 
skopischem Wege nachgewiesen ist, viel weniger dissoziiert sind, als 
die Zinksalze. 

Es wurden noch Versuche angestellt, ob aus den Lésungen von 
Calcium-, Magnesium-, Blei- und Zinnsalzen hydroxylaminhaltige 
Niederschlige erhiiltlich seien. Doch konnten bis jetzt solche nicht 
erhalten werden. 


Ziirich, chem.-analyt. Laboratorium des Polytechnikums. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3, August 1893. 
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Zur Konstitution der Kobalt-, Chrom- und Rhodiumbasen. 
Von 
S. M. JORGENSEN. 
V. 


In dieser Zeitschr. 3, 267—330 hat Herr Dr. A. Werver 
einen ,,.Beitrag zur Konstitution anorganischer Verbindungen* geliefert. 
Von meinen noch nicht abgeschlossenen Untersuchungen iiber eine schart 
begrenzte Abteilung der Metallammoniaksalze trivalenter Metalle aus- 
gehend, versucht er eine neue Theorie nicht nur dieser, sondern 
auch aller iibrigen Metallammoniaksalze, ja der meisten Metallsalze 
iiberhaupt auszubilden. Es ist mir‘ natiirlich sehr angenehm gewesen, 
die allgemeine Aufmerksamkeit auf das Gebiet gelenkt zu sehen, 
auf dem ich jetzt seit Jahren arbeite. Dabei ist die Abhandlung mit 
unverkennbarem Talente und in sehr anregender Weise geschrieben. 
Auch hat der Verfasser vielerlei neue Gesichtspunkte herangezogen, so 
dafs auch fiir denjenigen, der die Chemie der Metallammoniaksalze 
genauer kennt, vieles in neuer Beleuchtung erscheint und neues Interesse 
gewinnt. 

Die neue Theorie kollidiert eigentlich nicht mit den von Brom- 
STRAND und mir entwickelten. Sie liegen vielmelhr in verschiedenen 
Plinen. Werner sieht von der heutigen Valenzlehre teilweise ab. 
Die von mir vertretene Theorie ist ausschliefslich auf dieselbe ge- 
baut. Von der Valenzlehre abzusehen, ist jedoch im Augenblick 
dasselbe, als jede theoretische Erklirung von der atomistischen Zu- 
sammensetzung der Verbindungen aufzugeben. Steht auch die Valenz 
als etwas bisher Unerklirtes da, so ist sie jedoch in die Wissenschaft 
mit historischer Notwendigkeit eingefiihrt. Von dem Streite zwischen 
Davy und Berzexivus iiber den Sauerstoffgehalt des Chlors, durch 
die Siuretheorie DuLones und Lizsies weitere Entwickelung derselben, 
durch Laurents und GerHarpts Bearbeitung des Begriffes mehr- 
basischer Siiuren und das notwendige Supplement desselben, die 
Lehre von den mehratomigen Alkoholen, durch die Typentheorie von 
Wintiamson und Geruarpt und die weitere Entwickelung derselben 
in der neueren Chemie geht eine logische Konsequenz, welche eben 
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zum Valenzbegriff fiihrt. Die Notwendigkeit, mit welcher dieser Begriff 
in die Chemie eingefiihrt wurde, wird am besten daraus ersehen, 
dafs sowohl die Chemiker, welche besonders die Typentheorie ent- 
wicklt haben, so dafs dieselbe in Geruarpts Bedeutung jetzt eine 
schon lange zuriickgelegter Standpunkt ist, als auch die Schule, welche 
— Kovne an der Spitze — den Dualismus zu einem Punkte ausgebildet 
hat, in welchem Berzetivus’ Dualismus fast nicht mehr darin erkennbar 
ist — dafs diese beiden Schulen die Valenz als Grundbegriff aufgestellt 
haben. Und bisher wenigstens kennen wir denn auch keine mit 
Sicherheit festgestellte Thatsache, welche es nétig machen sollte, 
diese bewiihrte Grundlage zu verlassen. In den Metallammoniaksalzen 
sucht man auch vergebens eine solche. Die Einwiinde, welche 
WerNeER gegen die von mir vertretene Theorie dieser Verbindungen 
anfiihrt, sind in der That wenig zahlreich, und sie scheinen simtlich 
auf Irrthiimern zu beruhen. Zum Teil riihren diese davon her, dafs 
Werner selbst aus meiner Theorie Konsequenzen zieht, welche daraus 
nicht gezogen werden kénnen. Hierher gehéren alle die Schlufs- 
folgerungen, welche darauf hinausgehen, dafs nach der ilteren Theorie 


ns 
Verbindungen, wie MX oder MX existieren 
NH,.NH,.NH,.X NH,.NH,:X 


sollten. Im Gegenteil gipfeln meine Untersuchungen von den aus den 
trivalenten Metallen sich ableitenden Ammoniakverbindungen, wie mir 
scheint, deutlich genug in dem Hauptergebnis, dafs die Luteo, 
Pentamminpurpureo- und Roseosalze, die Aquotetramminpurpureo- und 
Roseosalze, die Praseo- und Violeosalze, die Croceo- und die unten 
beschriebenen, damit isomeren Dinitrotetramminsalze, siimtlich die vier- 
gliedrige Gruppe — NH,.NH,.NH, NH, — enthalten, welche sich 
ebenfalls in den, nur in der Chromreihe bekannten Rhodo-, Erythro- 
und Rhodososalzen vorfindet;' dafs alle diese Verbindungen in naher 


' Sofern die von Gress (Proceed. Amer. Acad. 11, 14; 1876) einmal zufallig 
erhaltenen gelben Roseosalze, deren Existenz jedoch bisher nur durch eine, nicht 
sehr gute Stickstoffbestimmung verbiirgt wird (alle aibrigen Analysen passen eben- 
sogut auf Luteosalze) wirklich existieren, werden sie sich als ein noch fehlendes 
Glied in obige uatiirliche Familie einreihen, namlich: 


OH,.X NH,.X 
CoNH,.X und CoOH,.X 
NH,.NH,.NH,.NH,.X NH,.NH,.NII,.NH,.X 
rote gelbe Roseosalze. 


Ich habe daher in den letzten Jahren sehr eifrig nach denselben gesucht, 
aber bisher ohne Erfolg. Vielleicht werden sie sich nach Vortmann (Wien. Akad. 
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venetischer Beziehung zu einander stehen; dafs es eben jener Atom- 
komplex ist, welcher allen diesen Verbindungen eine, trotz aller 
Unterschiede doch unverkennbare Familienihnlichkeit aufdriickt; dafs 
endlich bei fast allen Umsetzungen, wo nicht vollstiindige Zersetzung 
eintritt, jener Atomkomplex unversehrt bleibt. Ob man der vier- 
cliedrigen Ammoniakgruppe ein oder mehrere Ammoniake entnelimen 
kann, und was dann herauskommen wird, das lifst sich a priori nicht 
sagen. Diese Frage hat daher meine Theorie, die sich ja Schritt 
fiir Schritt aus den Thatsachen entwickelt hat, bisher niemals beriihrt. 
Dafs Verbindungen von einer Konstitution wie der in Werners obigen 
Formeln angedeuteten, falls sie tiberhaupt existenzfiihig sind, einen 
wesentlich verschiedenen Charakter von denen, welche die viergliedrige 
Ammoniakgruppe enthalten, zeigen werden, darf man sicher erwarten, 
Ebensowenig lassen sich nach meiner Theorie mehr als 2 NH, in 
Luteosalzen mit OH, vertauschen, — jedenfalls werden solche Ver- 
hindungen ganz neue, nicht vorauszusagende Kigenschaften zeigen — 
denn auch dadurch wird die viergliedrige Ammoniakgruppe verstiimme!*. 

Nun folgert allerdings Werner aus den .gegenseitigen Be- 
ziehungen* oder, wie er sich auch ausdriickt, aus ,dem innigen 
Zusammenhang* zwischen den Luteosalzen und allerlei Metallsalzen 
mit 6NH,, 60H,, 6Cl u.s.w., dafs eine Grenze der Substitutions- 
fihigkeit des Ammoniaks durch Wasser nicht besteht. Er meint 
daher, dafs nach meiner Theorie z. B. dem gewiisserten Chrom- 

OH,.Cl 
chlorid die Konstitutionsforme! CrOH, . Cl zukomme, 
OH,.OH, OH,.OH,.Cl 

und da diese ihm unwahrscheinlich vorkommt, schliefst er, dafs die 
Annahme der viergliedrigen Ammoniakgruppe in oben genannten 
Reihen von Metailammoniaksalzen nicht richtig sein kann. Es 
wundert mich, dafs Werner nicht bemerkt hat, dafs hieraus auch 
andere Schlufsfolgerungen gezogen werden kénnen, z. B. die folgende: 
JORGENSEN glaubt nicht, dafs in der viergliedrigen Ammoniakgruppe 
irgend ein NH, durch OH, vertauscht werden kann. Werner da- 


— 


Sitzungsber. M.-N. Abt. 91, 1142; 1885) aus Fremys Oxykobaltiakzsalzen erhalten 
lassen. Was ich aber bisher auf diesem Wege erhielt, war nur mehr oder weniger 
unreines Luteosalz. Werryers Versuch, jene Isomerie zu erklaren, scheint mir 
vicht gelungen. Nach derselben Erklirungsweise mifsten 2 isomere Reihen 
Pentamminpurpureosalze, 4 isomere Reihen Praseosalze und nicht weniger als 
5 isomere Reihen Aquotetramminpurpureosalze existenzfihig sein. (Vergl. Werners 
Abhandl. 8. 300 bis 303 mit S. 298—299.) 
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gegen nimmt diese Substitutionsfihigkeit an. Da aber hieraus eine 
unwahrscheinliche Chromchloridformel folgt, ist Werners Annahme 
unrichtig. Oder: Jérgensen glaubt nicht an die Substitution von 
von NH, durch OH, in der in einer Gruppe Metallamminsalzen 
vorhandenen viergliedrigen Ammoniakgruppe. WerrNeER schliefst aus 
den gegenseitigen Beziehungen von allerlei Salzen zu jenen Metall- 
amminsalzen, dafs eine solche Substitutionsfihigkeit besteht. Da 
letztere aber zu einer unwahrscheinlichen Chromchloridformel fihrt, 
existieren die von WERNER angenommenen gegenseitigen Beziehungen 
nicht. Diese Schlufsfolgerungen liegen weit niher, als WERNERs, 
denn nicht ich bin es, sondern Werner, der die folgenschwere Sub- 
stitutionsfahigkeit annimint. 

Den wichtigsten EKinwand jedoch, welchen Werner gegen die 
iiltere Theorie erhebt, formuliert er in folgendem Satze: ,In den 
(NH), 

X, 
das Verhalten eines Jons.“ Und er fiigt hinzu: ,Dieses Verhalten 
wird durch die Formeln von BLomMsTrRaND-JORGENSEN nicht mehr 
erklirt; dieselben kénnen also nicht der richtige Ausdruck fir die 
Konstitution der Metallammoniaksalze sein.* Jener Satz ist nun 
zugleich der centrale Punkt der von Werner selbst . entwickelten 
Theorie. Um so mehr mufs es befremden, dafs er diesen Satz nur 
durch zwei Beispiele, und zudem von héchst unvollstindig bekannten 
Verbindungen, zu stiitzen vermag, und eben in diesen zwei Beispielen 
hat er sich geirrt. 

Das eine Beispiel, das ,geradezu typische*, ist Panmars Tri- 
amminiridiumchlorid, indem dieses Salz mit konzentrierter Schwefel- 
siiure bis zur beginnenden Bildung weifser Dimpfe erhitzt werden 
kann, ohne dafs sich Salzsiiure entwickelt. Aber wo es sich um 
eine so wichtige Frage handelt, wiire es doch am sichersten, die 
Quelle nachzusehen und nicht bei einem kurzen Referate stehen zu 
bleiben. Und aus PatmArs Originalabhandlung! sieht man, dafs der 
Verfasser wegen des Verhaltens seines Salzes gegen Chlor und gegen 
Silbernitrat es als wahrscheinlich betrachtet, dafs die Verbindung ein 
Doppelsalz von Iridiumtrichlorid mit einem ammoniakalischen Chlorid 
ist, etwa Ir(NH,),Cl,, IrCl,. Auch ich finde das sehr wahrscheinlich, 
obwohl andere Méglichkeiten nicht ausgeschlossen sind. Da Luteo- 
iridiumsalze bisher nicht bekannt sind, habe ich die so abnlichen 


Verbindungen M zeigt tiberhaupt kein negatives Komplex mehr 


' Oefvers. af k. Vet. Akad. Férh. 1889 No. 6, 373. 
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Rhodiumsalze in dieser Richtung untersucht. Sowohl Luteo-, wie 
Chloropurpureorhodiumchlorid liefern beim Fallen mit Natriumrhodium- 
chlorid blafsrote Doppelsalze (s. niheres unten). Dieselben sind 
isomer, namlich: 

Rh(NH,),Cl,, RbCl, und 3 Cl. Rh(NH,),Cl,, 2RbC),. 

NH,), 
Cl, 
fihig gegen konzentrierte Schwefelsiure sind, wie PaLMArs aut ganz 
andere Weise dargestelltes Iridiumsalz, so vertragen sie doch Erwirmen 
mit konzentrierter Schwefelsdiure im Wasserbade, ohne Salzsiiure zu ent- 
wickeln. Mehrere Platinchloriddoppelsalze von Metallammoniakbasen 
verhalten sich ebenso. Wihrend die Chloropurpureochloride von Kobalt, 
Chrom, Rhodium und Iridium beim Zusammenreiben mit kalter kon- 
zentrierter Schwefelsiure Stréme von Chlorwasserstoff entwickeln, kann 
Maanus’ Salz tagelang unter konzentrierter Schwefelsiiure bei gewolhn- 
licher Temperatur dastehen, ohne seinenGlanz zu verlieren. Darum kann 
(NH,)s 
Cl, 
Weise, naimlich durch Behandeln mit Silbernitrat, lifst sich darthun, 
dafs es ein Platodiamminsalz ist. Ja, das unlésliche Natriumrhodium- 
nitrit, Rh(NO,),Na,, in welchem Werner doch drei Jonen annehmen 
mufs, wird nach Lana,’ selbst beim Kochen mit konzentrierter Salz- 
siure nur iiufserst langsam zersetzt. Ich kann hinzufiigen, dafs es 
init konzentrierter Schwefelsiure fast bis zum Kochen erhitzt werden 
kann, bevor es saipetrige Siure entwickelt. Uberhaupt ist kon- 
zentrierte Schwefelsiure gegen Verbindungen der Platinmetalle ein 
recht unsicheres Reagenz, um die An- oder Abwesenheit von Jonen 

anzuzeigen. 

Das andere Beispiel, womit Werner seinen oben citierten 
Hauptsatz zu stiitzen sucht, betrachtet er selbst mit weniger Ver- 
trauen, obwohl es weit schwieriger gewesen ist, seine Anschauung 
hier experimentell zu widerlegen. Das in Frage stehende Salz ist 
das salpetrigsaure Triamminkobaltoxyd von Erpmann.? Nun verhilt 
sich bekanntlich die salpetrige Siiure in ihren Verbindungen mit 
mehreren Metallen héchst eigentiimlich. Es schien daher schon im 
voraus sehr gewagt, eben ein salpetrigsaures Salz heranzuziehen, um 
den centralen Punkt einer neuen Theorie zu beweisen. Sahen wir 
doch oben, wie merkwiirdig stark diese Saiure in Natriumrhodiumnitrit 


Beide sind somit ul , und ob sie auch nicht so widerstands- 


es ja doch nicht als Pt aufgefafst werden, denn auf andere 


' K. Vet. Akad. Handb. N. F. 5, No. 7,5. — * Journ. pr. Chem. 97, 412; 1866. 
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gebunden ist, und viele andere Beispiele liegen ja nahe. Nun hat 
aufserdem Erpmann nicht einmal sein Salz so beschrieben, dafs es 
mdglich ist, dasselbe mit voller Sicherheit zu identifizieren. In der 
That weifs man von demselben nicht mehr, als dafs es sich aus 
einer Kobaltchloriirlésung durch Uberschufs eines Gemenges von 
Ammoniak und Kaliumnitrit unter Luftzutritt allmaihlich als hel! 
briiunlichgelbe Krystallblittchen abscheidet, dafs es in kaltem Wasser 
schwer, in siedendem ziemlich leicht léslich ist und aus letzterer Lésung 
sich beim Erkalten als gliinzende, tiefgelbe flache Nadeln oder Blaittchen 
absetzt. Die angegebenen Zersetzungen sind die fiir solche Salze 
gewohnlichen. Gress? erhielt nach Erpmanns Darstellungsweise nur 
geringe Mengen obigen Salzes, hauptsiichlich aber Xantho- und etwas 
Croceosalz. Auf ganz andere Weise, nimlich beim Zusatz von 
Ammoniumnitrit zu einer mit Essigsiiure angesiuerten Lésung von 
Kobaltchlorir, erhielt er ,in one experiment“ allmihlich sherry- 
farbene Prismen, welche beim Umkrystallisieren ausschliefslich sehr 
diinne rhombische Tafeln lieferten. Dieses Salz glaubt Grass — an- 
scheinend ohne anderen Grund, als die Analyse — mit ErpManns 
obigem Salze identifizieren zu koénnen. Von diesem Salze sagt er, 
dafs ,die Krystalle* keine Reaktionen mit Kaliumchromat, Kalium- 
dichromat, Ammoniumoxalat oder Silbernitrat lieferten, und schliefst 
hieraus, dafs es kein bekanntes Kobaltammin enthalten konnte. Ohne 
davon zu sprechen, dafs es selbst unter den Gress damals bekannten 
Salpetrigsiiure haltenden Kobaltammoniaksalzen mehrere giebt, welche 
in kalter Lésung keine Reaktion mit den genannten Priifungsmitteln 
liefern, und dafs heifse Lésungen nicht immer angewandt werden 
kénnen, weil die beim Erkalten auskrystallisierenden urspriinglichen 
Salze die Reaktionen ganz unsicher machen, so ist Grpss’ Schlufs- 
folgerung — wie unten gezeigt werden soll — nicht zutreffend, und 
aufserdem sind ja seit 1875 mehrere Kobaltbasen entdeckt. Ver- 
gegenwiirtigt man sich nun noch, dafs das bekannte ErpMannsche 
Kaliumdiamminkobaltnitrit und Natriumkobaltidnitrit mit Luteo-., 
Xantho- und Croceokobaltsalzen und mit einer, unten zu_ be- 
schreibenden, mit den Croceosalzen isomeren Reihe Dinitrotetrammin. 
kobaltsalzen nicht weniger als acht Doppelsalze liefern, welche simtlich 
gelb bis braungelb, krystallinisch und schwer léslich sind und siimtlich 
(NHs), 


. haben, so sieht man, wie unsicher 
(NO,), 


die empirische Formel Co 


‘ Proc. Amer. Acad, 10, 16; 1875. 
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die in Rede stehende Verbindung ist, und auf wie losem Boden 
Werners Hauptsatz fufst, der, nachdem PatMArs Triamminiridium. 
chlorid sich als nicht beweiskriftig gezeigt hat, nun ausschliefslich 
auf jenem Salze ruht. 

Ich habe mir daher vorgenommen, das in Frage stehende 
ErpmMannsche Salz mit den isomeren zu vergleichen, und habe 
deshalb jene acht Doppelsalze dargestellt, von welchen Gress schon 
friiher' vier beschrieben hat, aber nicht so eingehend, dafs es méglich 
erschien, sich auf diese Beschreibungen zu stiitzen. In der That ist 
ERpMANNS Salz von allen acht verschieden. Dagegen veriindert es sich, 
auf geeignete Weise mit warmer oder kalter Salzsiiure behandelt, 
in F. Rosgs? Dichrokobaltchlorid, Co(NH,),Cl,, H,O, dessen optische 
Eigenschaften so eigentiimlich sind, dafs hier kein Irrtum méglich 
ist. Umgekehrt liefert sowohl Dichrokobaltchlorid, wie ein zu dem- 
selben in sehr naher Beziehung stehendes, rotes Triamminkobaltnitrat, 
dessen Darstellung und Eigenschaften unten (§ 3, C) beschrieben 
werden, beim Kochen mit Natriumnitrit annihernd die theoretische 
Menge von Erpmanns Salz. Um die Konstitution des letzteren zu 
ermitteln, miifsten somit auch das Dichrokobaltchlorid und das er- 
wihnte Nitrat in die Untersuchung eingezogen werden. Zur Beur- 
teilung der Konstitution des Dichrochlorids ist sein Verhalten 
gegen Silbernitrat in der Kilte von ausnehmender Wichtigkeit. Es 
zeigte sich, dafs aus seiner kalt und frisch bereiteten 
Lésung alles Chlor durch Silbernitrat gefallt wird. 

NH, .Cl 
Hieraus konnte auf eine Formel CoNH,.Cl geschlossen werden, 
NH, .Cl 
vorausgesetzt, dafs nicht das im Salze vorhandene Wassermolekiil 
zur Konstitution gehért. Das ist nun aber der Fall. Schon Rose 
bemerkte, wie schwierig das Wasser weggeht. Ich kann hinzufigen, 
dafs das entwiisserte Salz nicht mehr Dichrochlorid ist. Daraus 
folgt unter Riicksicht auf das Konstitutionswasser der Roseosalze 
mit grofser Wahrscheinlichkeit fiir das Dichrokobaltchlorid die Konsti- 
OH, . Cl 
tutionsformel CoNH, . Cl . Das Triamminkobaltnitrat ist dagegen 
NH,.NH,.Cl 
wasserfrei. Da es aber leicht in Dichrochlorid iibergeht --- wie 
unten niher auseinandergesetzt werden soll, ist dieser Ubergang in 


* A. a. O. — * Unters. ammon. Kobaltverb., Heidelberg 1871, 8. 41. 
Z. anorg. Chem. V. 11 
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der That eine bequeme Darstellungsweise des sonst nicht leicht in 
grifserer Menge zu erhaltenden Dichrochlorids — so mufs seine 
Konstitution eine idhnliche sein, und es liegt nahe, dasselbe als 
das Nitratopurpureonitrat der Triamminkobaltreihe aufzufassen, also 

NO, 
als CoNH, . NO, . Direkt lafst sich dieses schwierig beweisen, denn 

NH, .NH,.NO, 
das Salz ist als solches in Wasser nicht léslich. Beim Stehen, 
oder schneller beim Erwiarmen, mit Wasser geht es aber, wie so 
manche Purpureosalze, in das entsprechende, leicht lésliche Triammin- 
roseonitrat tiber, und die Lésung des letzteren scheidet auf Zusatz 
von sehr iiberschiissiger Salzsiiure geradezu das Dichrochlorid in 
grofsen Krystallen ab. Auch durch ein anderes Verhalten des 
Dichrochlorids und des Triamminnitratonitrats wird man zu derselben 
Auffassung gefiihrt. Ersteres nimmt beim Kochen mit Ammoniak 
2 Mol. Ammoniak auf. Versetzt man die rot gewordene, erkaltete 
Lésung unter Abkihlung mit konzentrierter Salzsiure, so scheidet 
sich Pentamminroseochlorid ab, das sich wie gewohnlich beim Kochen 
mit der Flissigkeit in Chloropurpureochlorid veraindert, und zwar ist 
dieser Ubergang des Dichrochlorids so vollstiindig, dafs die oben 
stehende Fliissigkeit nach dem Erkalten ganz farblos erscheint. Die 
Ammoniakaufnahme geschieht somit nach der einfachen Gleichung: 


OH,.C OH,.C1 
CoNH,.Cl 2NH, = CoNH,.Cl 
NU, .NH,.Cl NH,.NH,.NH,.NH,. Cl. 


Das Triamminnitratonitrat, aut dieselbe Weise behandelt, mufs 
selbstverstindlich sogleich in Triamminroseonitrat tibergehen. Letz- 
teres nimmt dann ganz wie das Dichrochlorid 2 Mol. Ammoniak auf, 
und die erkaltete Lésung, unter Abkiihlung mit konzentrierter Salpeter- 
siiure versetzt, scheidet fast jede Spur Kobalt als Pentammin- 
roseonitrat von allen den gewohnlichen Reaktionen dieses Salzes ab. 

| NH, .Cl 
Wiire Dichrokobaltchlorid nicht ein Roseosalz, sondern CoNH, .Cl, H,O, 
NH, .Cl 
NH, NO, 
und das Nitrat CoNH,.NO, zusammengesetzt, so miifsten offenbar bei 
NH, NO, 
der Ammoniakaufnahme Luteosalze erwartet werden. 

Nun ist es aber eine allgemeine Eigenschaft der Roseosalze, 

dafs sie beim Erwirmen mit salpetrigsauren Alkalien unter geeigneten 
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Bedingungen in Xanthosalze tibergehen. Da sowohl das Dichrokobalt- 

cblorid, wie das Triamminnitratonitrat, das letztere nattirlich erst 

nach Umbildung in Roseosalz, bei dieser Behandlung Erpmanns 

salpetrigsaures Triamminkobaltoxyd liefern, miissen wir nach allen 

Analogien schliefsen, dafs letzteres ein Xanthosalz der Triamminreihe, 
NO, 

somit CoNH,.NO, ist. Und diese Schlufsfolgerung kann dadurch 
NH,.NH,.NO, 

nur bestiirkt werden, dafs ErpmManns Salz bei passendem Erwiirmen 

mit konzentrierter Salzsiiure, oder sogar blofs beim Stehen mit 

derselben geradezu in Dichrochlorid tibergeht. 

Hiernach will es mir scheinen, dafs auch Werrners zweites 
Beispiel seine Beweiskraft verloren hat, so dafs der centrale Punkt 
seiner Theorie: ,In den Verbindungen zeigt tiberhaupt kein 

negativer Komplex mehr das Verhalten eines Jons* nun vollstindig 
beispiellos dasteht. Und wiihrend die iltere Theorie die hier an- 
gedeuteten genetischen Beziehungen leicht erklirlich findet, sehe 
ich nicht, wie Werners Theorie sich mit der Thatsache vereinigen 
liifst, dafs in einer Verbindung M(NH,),(OH,)CI, alle drei Chloratome 
als Jonen auftreten. 

Aber noch einen letzten Einwand gegen die iltere Theorie fiihrt 
Werner, und zwar in sehr kategorischer Form, an: Das Kalium- 
diamminkobaltnitrit von ErpmMann ,vermag die -JOr- 
GENSENSChe Auffassung der Metallammoniaksalze in keiner Weise 
zu erkliren, und dieselbe erscheint mir deshalb unhaltbar*. 

Um auch diesen Einwand zu beseitigen, mufs ich das Ergebnis 
einer Untersuchung anticipieren, deren Versuchsresultate unten (§ 1 
und § 3, B, 8) mitgeteilt werden sollen, und mit welchen ich eben 
beschaftigt war, als ich Werners Abhandlung in die Hinde bekam. 
Es hat sich gezeigt, dafs es, ebenso wie man zwei Reihen Dichloro- 
tetramminsalze, die Praseo- und die Violeosalze, hat, auch zwei Reihen 
Dinitrotetramminsalze giebt, nimlich erstens die Croceosalze von 
GisBs und zweitens die von den Tetramminroseosalzen sich direkt 
ergebenden Dinitrotetramminsalze, welche ich, da der-Name ,,Flavo- 
kobaltsalze* ausgefallen ist,' mit diesem Namen bezeichnen michte. 
Beide sind 

(NO,),. Co: NH,.NH,.NH,.NH,.X, 


* Vergl. Gisps, Proceed. Amer. Acad. 10, 25; 1875. 
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aber in ihren Reaktionen, welche sich unten zusammengestellt finden, 
ganz verschieden. Es lag nun nahe, zu vermuten, dafs Kalium- 
diamminkobaltnitrit mit der einen oder anderen dieser zwei Salz- 
reihen in genetischer Beziehung stiinde. Es kénnte z. B. mit ver- 
doppelter Formel als 
_NO,.NO,.K 
“NO,.NO,.K’ 
somit als Fiscuers Kaliumsalz, in welchem 1 Atom Kalinm durch 
das metallihnliche Radikal der Croceo- oder der Flavosalze 
vertauscht war, aufgefafst werden. In diesem Falle miifsten jedoch 
entweder die Croceo-, oder die Flavokobaltsalze mit Natrium- 
kobaltidnitrit, Co.(NO,),.Na,, und mit Kaliumdiamminkobaltnitrit 
identische Doppelsalze liefern. Das ist aber, wie unten (§ 3, B) 
niher gezeigt wird, nicht der Fall. Die vier zu erwartenden Doppel- 
salze sind alle verschieden. Aber doch steht Erpmsnns Kaliumsalz 
mit einer der obigen Salzreihen in sehr naher Beziehung, und zwar 
mit den Flavosalzen. Es kann aus den letzteren dargestellt werden 
und geht umgekehrt selbst leicht in Flavosalz iiber. Allerdings 
erhilt man bei beiden Umsetzungen weder das Kaliumdiamminkobalt- 
nitrit noch ein Flavosalz fiir sich. Der Vorgang scheint in beiden 
Fallen bei dem Doppelsalze beider, welches ungemein bestindig ist, 
stehen zu bleiben. Aber aus diesem, nach beiden Weisen dar- 
gestellten Doppelsalze lassen sich sowohl Diamminkobaltnitrite, wie 
Flavosalze in annihernd der theoretischen Menge isolieren und durch 
alle Reaktionen identifizieren. Erwirmt man eine Lésung von 
Kaliumdiamminkobaltnitrit auf passende Weise mit Ammoniak, so 
wird einfach Kaliumnitrit abgespalten und Ammoniak aufgenommen: 
200(NH,),(NO,),K + 2NH, = Co(NH,),(NO,),.NH,.NH, NH,.NH,.Co.(NO,), + 
2KNO,. 

Erwirmt man umgekehrt Flavokobaltnitrat auf geeignete Weise 
mit Natriumnitrit und Essigsiure, so zersetzt die frei werdende sal- 
petrige Siure einfach ein Viertel des Ammoniaks des Flavonitrats 
unter Aufnahme von NO,, Stickstoffentwickelung und Bildung eben- 
desselben Doppelsalzes: 

2(NO,),.Co.NH,. NH,.NH,. NH,. NO, + 4NaNO, + 2U,H,0, = 
(NO,),.Co NH,.NH,.NO,.NO,.NH,.NH,.NH,.NH,.CO.(NO,), + 2NaNO, +- 
2Na0,H,O, + 2N, + 4H,0. 

Hieraus folgt fiir Erpmanns Kaliumsalz mit grofser Wahr- 
scheinlichkeit die Konstitutionsformel: 


(NO,),.Co. NH,.NH,.NO,.NO,.K. 


(NO,),.Co. NH,.NH,.NH,.NH,.NO,.NO, .Co 
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Es konnte etwas eigentiimlich erscheinen, dafs der elektronegative 
Komplex NO,.NO, eben an die zweigliedrige Ammoniakgruppe 
vebunden ist. So etwas kommt doch, und zwar recht hiiufig, sogar 
bei der viergliedrigen Ammoniakgruppe vor. Ich habe friiher gezeigt, 
dafs Praseochlorid sich mit 1 Mol. Chlorwasserstoff verbindet zu der 
schén krystallisierenden Verbindung Cl,.Co.(NH,),Cl, CH, und dafs 
vanz analoge, saure salpetersaure Salze sich aus allen Roseo- und 
Luteonitraten darstellen lassen. Mit welchem Chloratom dieser Chlor- 
wasserstoff, und mit welcher Gruppe NO, diese Salpetersiiure ver- 
bunden gedacht werden sollte, blieb doch unsicher. Jetzt finde ich 
aber, dafs sowohl Croceo-, wie Flavokobaltnitrat ebenfalls saure Salze: 
(NO,),.Co.(NH,),.NO,, NO,H, bilden. Und hier mufs doch aller 
Wahrscheinlichkeit nach NO,H mit NO, (als O.NO:0 :NO.OH) und 
nicht mit NO, verbunden sein. Allerdings werden alle diese sauren 
salz- und salpetersauren Salze durch Wasser zersetzt; dafs dies 
nicht bei dem Kaliumdiamminkobaltnitrit der Fall ist, hat jedoch 
offenbar in der grofsen Neigung der salpetrigen Siiure, komplexe 
Salze zu bilden, seinen natiirlichen Grund. Aufserdem giebt es ja 
ganz gewohnliche Verbindungen, in denen die Gruppe X,H mit einem 
stark elektropositiven Radikal zu einem sauren Salze verbunden ist, 
z. B. NH,.F,H. Obige Formel fiir Erpmanns Kaliumsalz ist daher an 
und fiir sich nicht unwahrscheinlich, und die genetischen Beziehungen 
des Salzes zu den Flavokobaltsalzen lassen sie wohl als ziemlich 
sicher erscheinen. 

Ich mufs gestehen, dafs ich nach der Einwirkung der salpetrigen 
Siure auf Flavokobaltnitrat erwartete, auf dieselbe Weise von 
den Xanthokobaltsalzen zu Triamminkobaltnitrit zu gelangen. Aber 
es zeigte sich hier von neuem, wie widerstandsfihig die  vier- 
gliedrige Ammoniakgruppe ist. Sie blieb unversehrt, aber das 
einzelsteheide NH,X wurde weggenommen und durch NO, ersetzt. 
Das Resultat war Gipps’s Croceokobaltsalze, welche so aus den 
Xanthosalzen in anniihernd theoretischer Menge und in grofser 
Reinheit mit .leichter Miihe gewonnen werden kénnen. Die Reaktion 
ist einfach: 


NO, +NaNO, NO, + NaCl + N, 
CoNH, Cl + HNO, CoNO, + 9H,0. 
NH,.NH,.NH,.NH,.C1 NH,.NH, NH,.NH,.Cl 


Dafs man bei der mehrstiindigen Einwirkung, welche ndétig ist, 
hauptsichlich Croceonitrat statt des Chlorids erhilt, war nur zu 
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erwarten. Es zeigt sich aber hier wieder, was ich frither’ fiir das 
Chloropurpureochlorid nachwies, dafs auch in den Xanthokobaltsalzen 
eins von den fiinf Ammoniaken auf andere Weise, und zwar loser 
als die vier tibrigen, gebunden ist. 

Da ich nun, wie unten (§ 2) niher auseinandergesetzt werden 
soll, eine mit den Xanthokobaltsalzen isomere Salzreihe aufgefunden 
habe, so kénnte man vermuten, dafs letztere zu den Xanthosalzen in 
demselben Verhiltnis wie die Flavo- zu den Croceosalzen stehe, und 
dafs sie auf die niimliche Weise Flavosalze ergeben wiirde. Indessen 
geht jene neue Salzreihe so ungemein leicht in Xanthosalze iiber, 
dafs die experimentelle Priifung obiger Vermutung im voraus ab- 
geschnitten ist. 

Obgleich es nach obigem nicht méglich erscheint, den Xantho- 
salzen 2NH, zu entziehen und dadurch Nitrotriamminkobaltnitrit 
darzustellen, so gelingt das Umgekehrte, Bildung von Xanthosalz aus 
ERpDMANNS Salpetrigsaurem Triamminkobaltoxyd, ohne Schwierigkeit. 
Bei geeigneter Einwirkung von Salmiak und Ammoniak entsteht aus 
demselben, wie unten gezeigt wird, Xanthochlorid in reichlicher 
Menge. Hieraus folgt aber, dafs das eine NO, in Erpmanns Salz 
anders, und zwar stirker gebunden ist, als die zwei anderen, und 
hierdurch erfihrt diejenige Konstitutionsformel, die sich oben als die 
wahrscheinliche zeigte, eine willkommene Bestiitigung. Mit diesem 
Verhalten vor Augen scheint eben keine andere méglich. 

Bevor ich diese einleitenden und orientierenden Bemerkungen 
abschliefse, méchte ich noch ein paar Worte iiber die verschieden- 
artigen Valenzen des trivalenten Kobaltatoms hinzufiigen, welche 
meine Theorie annimmt, unter Anderen um die Isomerie zwischen 
den Praseo- und Violeo-, zwischen den Croceo- und Flavo- und 
eventuell zwischen den roten und gelben Roseosalzen zu erkliren. 
Werner meint, jene Annahme damit abweisen zu kénnen, ,dafs Ver- 
schiedenheiten von Valenzen ein etwas dunkler Begriff ist, weil die 
Valenz selbst keinen klaren Begriff darstellt.“ Ich kénnte mich 
daher mit der Frage begniigen: Sind denn die Koordinationszahlen 
und die Kordinationsstellen klare Begriffe? Aber ich .ziehe es vor, 
hier wie sonst, das Experiment sprechen zu lassen. In den Croceo- 
und Flavosalzen sind, sowohl nach Werner wie nach mir, die zwei 
Nitrogruppen direkt an das Kobaltatom gebunden. Behandelt man 
nun ($3 und § 4) ein Croceo- und ein Flavosalz auf dieselbe Weise 


Journ. pr Chem, [2] 42, 217. 
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mit konzentrierter Salzsiure, so werden in dem Croceosalz nur die eine, 
in dem Flavosalze aber beide Nitrogruppen durch Chior ersetzt. In 
dem Croceosalz mufs daher die eine Nitrogruppe an eine andere 
Valenz als in den Flavosalzen gebunden sein. Da aber beide an das 
trivalente Kobaltatom direkt gebunden sind, mufs letzteres wenigstens 
eine Valenz von besonderer Beschaffenheit enthalten. 

Kine Kritik des Wernerschen Systems liegt ganz aufserhalb 
dem Zwecke dieser Arbeit. Ich wollte nur nachweisen, dals alle 
diejenigen Einwinde gegen die von mir vertretene Theorie der 
Metallammoniakverbindungen, welche selbst ein so gewandter Theo- 
retiker wie WERNER hervorzubringen wufste, nicht zutreffend sind, dafs 
vielmehr selbst neue und mir wenigstens ganz unerwartete Resultate 
sich mit der ailteren Theorie leicht, mit der von Werner aufgestellten 
kaum vereinigen lassen. Es hat sich von neuem gezeigt, dafs geist- 
reiche Spekulationen nicht geniigen, eine Theorie der Metallammoniak- 
salze a priori zu konstruieren. Erst ,dem unerbittlichen Versuche* 
wird es allmihlich gelingen, tiber die verwickelten Verhiiltnisse dieser 
ausgedehnten Gruppe von Verbindungen Klarheit zu verbreiten. 


Ich gehe jetzt zu dem experimentellen Teile dieser Untersuchung 
iiber. 


§ 1. Zur Darstellung von Croceokobaltsalzen und tiber eine 
mit denselben isomere Salzreihe. 


Nach Gress! scheint es ganz einfach, Croceokobaltsulfat dar- 
zustellen, und nach ErpMmann?® ebensoleicht, Triamminkobaltnitrit 
zu bereiten. Beide Salze sollen fast auf dieselbe Weise er- 
halten werden, das Croceosulfat bei freiwilliger Oxydation einer mit 
Kaliumnitrit und Ammoniak versetzten Lésung von Kobaltsulfat, das 
Triamminkobaltnitrit bei freiwilliger Oxydation einer mit Uberschufs 
von Kaliumnitrit und Ammoniak versetzten Lésung von Kobaltchloriir. 
Aber keiner der beiden Verfasser giebt bestimmte Mengen an, und 
da die Oxydationsprodukte nach den angewandten relativen Mengen 
ganz verschieden sind, kénnen sie nur die angegebenen Resultate 
erhalten haben dadurch, dafs sie immer unwillkiirlich dieselben 
relativen Mengen eingehalten haben. Die vielfachen und vielfach 
variierten Versuche, welche ich nach beiden Weisen angestellt habe, 
will ich nicht anfiihren, sondern nur kurz berichten, dafs ich 


1 Proceed. Amer. Acad. 10, 2; 1875. — * Journ. pr. Chem. 97, 412. 
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nach Gress’ Verfahren allerdings immer etwas Croceosulfat, in der 
Regel aber als Hauptprodukt Triamminkobaltnitrit und eine abnliche, 
sehr schwer lésliche Verbindung erhalten habe, wihrend umgekehrt 
ErpManns Weise mir nur wenig oder kein Triamminkobaltnitrit, 
hauptsichlich aber Xantho- und Croceonitrat ergeben hat, und zwar 
bei geringeren Mengen von Kaliumnitrit wesentlich Xanthonitrat, bei 
gréfseren fast ausschliefslich Croceonitrat. Jedoch ist die Ausbeute 
auch im letztgenannten Falle sehr weit von der theoretisch be- 
rechneten entfernt, denn der bei weitem gréfsere Teil des Kobalts 
scheidet sich in Gestalt eines griinen amorphen Niederschlages ab. 

Dagegen kann ich zur Darstellung von Croceosalzen folgendes 
Verfahren empfehlen, welches immer leicht und sicher annihernd 
die berechnete Ausbeute liefert. Ich gehe hier vom Xanthokobalt- 
chlorid aus, und da eine leichte und einfache Weise, dieses Salz 
aus Chloropurpureokobaltchlorid zu bereiten, weiter unten (§ 2) an- 
gegeben wird, kénnen Croceosalze jetzt ohne Schwierigkeit in be- 
liebiger Menge erhalten werden. Zur Darstellung derselben kann 
man 5 ¢ Xanthochlorid und 10 g krystallisiertes Natriumnitrit in 
75 ccm heifsem Wasser lésen und die Flissigkeit im Wasserbade 
unter Zusatz von 20 ccm Essigsiiure von etwa 30°/o, welche in An- 
teilen, etwa jede Viertelstunde, zugefiigt werden, 5 bis 6 Stunden 
erhitzen. Die freie salpetrige Siiure entzieht einfach dem Xantho- 
chlorid 1 Mol. Ammoniak unter Bildung von Stickstoff und Wasser 
(vergl. oben, S. 157). Schon die heifse Fliissigkeit beginnt nach der 
angegebenen Zeit chlorhaltiges. Croceonitrat abzuscheiden, dessen 
Menge beim Erkaltenlassen sehr bedeutend zunimmt. Von diesem 
Salze kénnen so etwa 4 g gewonnen werden. Einfacher jedoch fiigt 
man zu dem noch heifsen Gemisch 50 cem siedendes Wasser, worin 
sich alles lést, und dann 20 ccm Ammoniumsulfatlésung (1 : 5), worauf 
sofort und nach 24 Stunden fast alles Croceosalz in Gestalt des 
schwer léslichen, tetragonalen Sulfats auskrystallisiert. Dasselbe wird 
mit kaltem Wasser, dann einmal mit Weingeist gewaschen und an 
der Luft getrocknet. Ausbeute 4.3 g. Das Salz ist, wie folgende 
Analyse zeigt, rein. 

0.4170 g (neben Vitriolél getrocknet, wobei das lufttrockene in 
24 Stunden nur Spuren verloren hatte) ergaben nach Kochen mit 
Natron Kobaltoxyduloxyd, das in 0.2424 g CoSO, umgesetzt wurde, 
und ein Filtrat, welches zur Bestimmung der salpetrigen Saure 
diente. In friiheren Analysen solcher Salze ist die salpetrige Siure 
niemals direkt bestimmt worden. Man hat sich mit einer Bestimmung 


A 
i 
4 
4 
| 
4 


— 161 — 


des Gesamtstickstoffes begniigt und dieselbe bisweilen durch eine 
Ammoniakbestimmung suppliert; beide dieser Bestimmungen sind 
aber eben in diesen Verbindungen mit Schwierigkeiten verkniipft.' 
Folgende Bestimmungsweise der salpetrigen Siure hat mir immer 
cute Resultate geliefert: Zum Filtrat und Waschwasser vom Kobalt- 
oxydhydrat (etwa 300 ccm) wurde etwas mehr als nétig von einer 
verdiinnten Kaliumpermanganatlésung gesetzt. Dann wurde sofort 
und auf einmal mit verdiinnter Schwefelsiiure iibersittigt und jetzt 
unter Umriihren etwa 25 ccm konzentrierte Schwefelsiiure zugefiict. 
Hierdurch erwirmt sich die Fliissigkeit so weit, dafs man sogleich 
mit einer Ammoniumoxalatlésung entfiirben kann. Jetzt wird bis zu 
etwa 50—60° erwirmt und mit der Kaliumpermanganatlisung 
zuriicktitriert. 

In der in Frage stehenden Analyse wurden 26.1 cem einer Kalium- 
permanganatlésung gebraucht, deren 100 com == 0.45149 N.O, entsprachen. 
Das Salz enthielt somit 28.26°/o N,O,. 

0.5107 (desgl.) ergaben 0.2257 g BaSO, = 15.17% 0 SO,. 

Rechnung: Gefunden : 


N,0, 76 28.46 28.26 
Co 59 22.09 22.15 
1/280, 40 14.98 15.17 


Aus dem Croceosulfat werden das Nitrat und Chlorid leicht 
beim Kochen mit Wasser, der berechneten Menge Baryumsalz und 
ein wenig Essigsiure erhalten. Die Croceosalze, besonders das 
Nitrat, scheiden sich beim Erkalten des siedendheifsen Filtrats an- 
vihernd vollstindig ab. Beispielsweise ergaben 2 g Sulfat 1.8 g 
Nitrat. 

Warum es mir zu thun war, Croceosalze leicht und sicher dar- 
stellen zu kénnen, wird aus folgendem verstiindlich werden. 

Meinen letzten Aufsatz in dieser Zeitschrift? schlofs ich mit 
folgenden Worten: ,Wie man aus Pentamminroseosalzen Xanthosalze 
darstellen kann, so liefern die Tetramminroseosalze Gipps’ Croceo- 
salze.“ Damals hatte ich jedoch nur das Sulfat der so darstellbaren 
Salzreihe analysiert. Da das Salz schwer loslich war, tetragonal 
krystallisierte und dieselbe Zusammensetzung wie Croceosulfat hatte, 
fiihlte ich mich berechtigt, die zwei Salze fiir identisch zu halten. 
Bei niherer Untersuchung und beim Vergleichen mit unzweifelhaften 


* Vergl. Gress und Genru: Researches on the ammonia-cobalt bases 1856, 6; 
F. Rose: Untersuch. tiber ammon. Kobaltverbind., Heidelberg 1871, 49; Erpmann 
(Journ. pr. Chem, 97, 398; 1866); S. M. Jorgensen (das. [2) 18, 248). 
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Croceosalzen zeigte es sich indessen, dafs die aus den Tetrammin- 
roseokobaltsalzen abgeleiteten Salze allerdings isomer, aber keines- 
wegs identisch mit den Croceosalzen von Grissps sind. Wie die 
Dichlorotetramminkobaltsalze in zwei Formen, als Praseo- und als 
Violeosalze, auftreten, so ist dasselbe mit den Dinitrotetramminsalzen 
der Fall. Da nun Gress der einen dieser Reihen den Namen 
Croceosalze gegeben hat, so méchte ich der anderen den Namen 
Flavosalze geben, weil Salze von der Zusammensetzung, wie die, 
welche Gress s. Z. mit diesem Namen bezeichnete, kaum existenz- 
fahig sind. Als Ausgangsglied der Darstellung der Flavokobaltsalze 
habe ich das 


Flavokobaltnitrat, (NO,)..Co.(NH,),.NO,, 


henutzt, welches leicht in folgender Weise erhalten wird: 10g reines 
Karbonatotetramminkobaltnitrat! werden in einem kalten Gemische 
von 100 cem Wasser und 14 cem verdiinnter Salpetersiiure (spez. 
Grew. 1.244 bei 15°) gelést. Zu der klaren Lésung, welche Tetrammin- 
roseonitrat enthalt, werden in Anteilen 20 g krystallisiertes Natrium- 
nitrit gefiigt. Wenn alles gelést ist, erwirmt man einige Minuten 
im siedenden Wasserbade, bis die Fliissigkeit tief braungelb geworden. 
Dann wird sofort abgekiihlt und zu der vollstaindig erkalteten Fliissig- 
keit etwa 130 ccm derselben verdiinnten Salpetersiure gefiigt. Beim 
Umriihren scheidet sich jetzt ein etwas schmutziggelbes Salz ab; 
gewohnlich erstarrt das Ganze zu einem Magma von feinen Nadeln. 
Nach einigen Stunden Stehen wird filtriert. Der Niederschlag, 
welcher aus einem Gemenge von saurem und neutralem Flavonitrat 
besteht, wird unter Saugen zuerst mit der genannten verdiinnten 
Salpetersiiure, dann mit Weingeist von 95°/o, welcher das saure Nitrat 
in neutrales iiberfiihrt, bis zur neutralen Reaktion gewaschen. Aus- 
beute an lufttrockenem, neutralen Salz 9 bis 9.5 g. Da freie salpetrige 
Siure, wie unten niher gezeigt werden wird, das Salz allmihlich 
zersetzt, ist es wichtig, bei Umbildung des Karbonatonitrats in Roseo- 
nitrat nicht einen gréfseren Uberschufs an Siiure zu verwenden, als 
angegeben. Das Salz ist sogleich sehr rein, kann jedoch aus mit 
einigen Tropfen Essigsiiure angesiiuertem, heifsem Wasser um- 
krystallisiert und so in dicken gelbbraunen Prismen erhalten werden. 
Das lufttrockene Salz verliert nur Spuren hygroskopischen Wassers 
neben Vitriolél oder bei 100°. In der Wiirme wird es dunkler, 
beim Erkalten wieder heller. 


' Diese Zeitschr. 2, 282. 
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0.4995 g verbrauchten zur Oxydation der salpetrigen Séure 40.5 ccm einer 
Kaliumpermanganatlésung, deren 100 ccm = 0.13790 g O == 082751 ent- 
sprachen, hielten somit 26.73 °/o N,Og. 

0.3858 g, welche in 15 Stunden bei 98° nur Spuren verloren hatten, wurden 
mit Salz- und Schwefelsiure zersetzt und lieferten 0.2124 CoSO,. 

Rechnung: Gefunden : 
N,O, 76 27.05 26.73 
Co 59 21.00 20.94 


Das Flavonitrat lést sich in etwa 33 Teilen kaltem Wasser, 
wihrend reines Croceonitrat etwa 400 Teile kalten Wassers zur 
Lésung bedarf. Schon hieraus folgt, dafs die Salze nicht identisch 
sein kénnen, was durch folgende Vergleichung ihrer Reaktionen nur 
bestirkt wird. Die Reaktionen sind fiir eine 2°/oige Lésune von 
Flavonitrat und fiir eine kalt gesiittigte (somit weit verdiinntere) des 
Croceonitrats angegeben. 

Verdiinnte Salpetersiure fallt aus der Flavonitrat- 
loisung beim Stehen lange, flache, gelbbraune Nadeln des sauren 
Nitrats. Dieselben zeigen sich unter dem Mikroskope abgeschnitten 
unter einem Winkel von 60°, oder durch ein Doma von 120° be- 
srenzt. — Das Croc eonitrat liefert beim lingeren Stehen iihnliche 
Nadeln, unter einem Winkel von 53° abgeschnitten, der durch ein 
Doma von 106° begrenzt. Bisweilen sind sie sehr kurz und reguliren 
sechsseitigen Tafeln dhnlich. 

Verdiinnte oder konzentrierte Chlor- oder Brom- 
wasserstoffsdure fillt keine der Salzlésungen. 

Ammoniumsulfat (1:5) fallt aus der Flavonitratlésung sehr 
bald einen gelben, gliinzenden Niederschlag, ausschliefslich aus kleinen 
tetragonalen Prismen, durch eine Pyramide zweiter Ordnung zu- 
gespitzt, bestehend. Das Croceonitrat liefert beim Schiitteln und 
kurzen Stehen gelbe, diamantglinzende tetragonale Tafeln. 

Kaliumbijodid fallt aus der Flavonitratlésung beim Schiitteln 
oder Umrihren schwarze, undurchsichtige, gewéhnlich schief ab- 
geschnittene, blanke Nadeln. Verdiinnte Lésungen werden nicht 
gefillt. — Selbst die, mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnte, 
gesittigte Lésung des Croceonitrats liefert mit Kaliumbijodid fast 
sogleich einen mattglinzenden, zinnoberihnlichen Niederschlag, unter 
dem Mikroskope kurze, rektanguliire, oder durch ein flaches Doma 
begrenzte, flache Nadeln zeigend, nicht selten zu ihnlichen Aggre- 
gaten wie Chloropurpureokobaltplatinchlorid parallel verswachsen. 

Natriumdithion'at giebt mit Flavonitratlésung bald glinzende, 
gelbbraune, deutliche Nadeln, unter dem Mikroskope flach, gestreift 
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und unter einem Winkel von etwa 60° abgeschnitten erscheinend. 
Mit Croceonitratlésung erscheinen beim Stehen glinzende, dunkel- 
gelbe Krystalle, unter dem Mikroskope grofse, scharf begrenzte, aber 
unregelmifsig ausgebildete rhombische, oder eher monokline Formen 
zeigend. 

Natriumgoldchlorid fallt aus der Flavonitratlésung bald einen 
braungelben, krystallinischen Niederschlag, unter dem Mikroskope 
vielerlei Aggregate unregelmiifsig ausgebildeter und gestreifter rhom- 
bischer Tafeln zeigend. — Aus der Croceonitratlisung erscheint sofort 
hellgelber, seidengliinzender Niederschlag, unter dem Mikroskope aus- 
schliefslich flache, schief abgeschnittene, gestreifte Nadeln zeigend. 

Kaliumplatinchloriir scheidet aus der Flavonitratlésung beim 
Schiitteln sofort einen gelbbraunen, deutlich krystallinischen Nieder- 
schlag ab. Unter dem Mikroskope zeigt derselbe rhombische Tafeln 
von 54°, jedoch hiufig verzerrt, hiufig den Seiten parallel gestreift, bis- 
weilen zu gezahnten Nadeln verwachsen. — Die Croceonitratlésung wird 
erst nach lingerem Stehen gefillt, und zwar héchst unvollstindig. 
Der Niederschlag besteht aus rétlich-chamois gefirbten Krystall- 
bliittern, unter dem Mikroskope als ziemlich grofse, flache, unter 
einem Winkel von 56° abgeschnittene Nadeln erscheinend. 

Natriumplatinchlorid fallt aus der Flavonitratlésung beim 
Schiitteln fast sogleich einen gelbbraunen, krystallinischen Niederschlag, 
unter dem Mikroskope sehr schief abgeschnittene Nadeln zeigend. — 
Die kalt gesiittigte Croceonitratlésung wird nicht gefillt. Die ge- 
siittigte Lésung in lauwarmem Wasser giebt dagegen bald einen 
gelben, gliinzenden Niederschlag, unter dem Mikroskope flache Nadeln 
zeigend, durch ein Doma von etwa 127° begrenzt. 

Fluorsilicium wasserstoff fallt aus der Flavonitratlésung beim 
Schiitteln bald einen gelbbraunen, krystallinischen Niederschlag, unter 
dem Mikroskope nicht selten wohlausgebildete rhombische Tafeln von 
73°, oder Zwillinge solcher, hiufig aber auch nur abgerundete knotige 
Aggregate zeigend. — Die Croceonitratlésung wird nicht gefiallt. 

Kaliumchromat fallt die Flavonitratlésung zitronengelb. Unter 
dem Mikroskope zeigt der Niederschlag sich, aus farnkrautaéhnlichen 
Aggregaten bestehend, aus unter geraden Winkeln zusammen- 
gewachsenen, gezahnten Nadeln gebaut. — Die Croceonitratlésung 
liefert beim Umriihren sofort einen zitronengelben Niederschlag, fast 
ausschliefslich aus scharf begrenzten, quadratischen Tafeln bestehend. 

Kaliumdichromat scheidet aus der Flavonitratlésung beim 
Schiitteln bald orangegelbe, matt glinzende Blittchen aus; in lau- 
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warmer Lésung entstehen gewohniich rhombische Tafeln von 79°. — 
Die Croceonitratlésung wird ebenfalls, besonders beim Umriihren, bald 
orangegelb gefallt. Unter dem Mikroskope zeigt der Niederschlag 
diinne Nadeln, hiufig zu Kreuzen, Sternen und Rosetten verwachsen. 

Ammoniumoxalat fallt die Flavonitratlésung gelbbraun  kry- 
stallinisch. Unter dem Mikroskope zeigt der Niederschlag woh! 
ausgebildete schiefe Oktaeder. — Die Croceonitratlésung wird nicht 
gefallt. 

Festes Kaliumjodid, reichlich auf einmal der Flavonitrat- 
lésung zugesetzt, bringt einen orangegelben Niederschlag hervor, unter 
dem Mikroskope lange Nadeln zeigend. — Die Croceolésung liefert 
unter denselben Umstiinden kleine schiefe Oktaeder. 

Uber das wesentlich verschiedene Verhalten der zwei Salz- 
reihen gegen Natriumkobaltidnitrit und gegen Kaliumdiamminkobalt- 
nitrit, sowie beim Erhitzen mit konzentrierter Salzsiiure wird unten 
(§ 3,B und § 4) berichtet werden. 

Dafs sowohl die Flavo- wie die Croceosalze Tetramminsalze 
sind, geht aus folgendem Verhalten mit voller Sicherheit hervor. 
Sowohl das Flavo-, wie das Croceonitrat lésen sich in kalter konzen- 
trierter Schwefelsiiure, das Croceosalz sogleich mit blutroter Farbe. 
Nach 12 Stunden sind beide Lésungen tief violett gefiirbt, und wenn 
man jetzt unter guter Abkihlung konzentrierte Salzsiiure zutropft, 
bis das Aufbrausen von Chlorwasserstoff schwach wird, so scheidet 
sich beim Stehen glinzend griines Praseochlorid ab, und zwar aus 
beiden Lésungen so vollstindig, dafs die obenstehenden Fliissigkeiten 

nach 48 Stunden fast ungefiirbt erscheinen. 
| Einen direkten Ubergang zwischen Croceo- und Flavosalzen, 
oder umgekehrt habe ich nicht auffinden kénnen. Da aber beide 
- Salzreihen beim Erwirmen mit Salmiak und Ammoniak in Xantho- 
salze tibergehen, und da die letzteren unter geeigneter Einwirkung 
von salpetriger Saiure, wie oben nachgewiesen, in Croceosalze iiber- 
gehen, so kénnen die Flavosalze durch die Xanthosalze in Croceo- 
salze tibergefiihrt werden. Der Ubergang zu Xanthosalz geschieht 
iibrigens nicht leicht. Werden aber je 2 g von den zwei Nitraten mit 
25 ccm Salmiaklésung (1:15) im Wasserbade 4 bis 5 Stunden erwirmt 
und ab und zu Ammoniak zugesetzt, so scheidet sich nach Erkalten 
und Zusatz von 2 Volumen halbverdiinnter Salzsiiure aus _ beiden 
Lésungen reichlich Xanthochlorid ab, welches nach Waschen mit 
halbverdiinnter Salzsiure, Auflésen in kaltem Wasser und Wieder- 
abscheidung mit Salzsiiure rein ist und sich durch alle Reaktionen 
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(s. u.) identifizieren lifst. Doch ist die Umbildung auch so keine 
vollstindige. In Ammoniak allein (ohne Salmiak) lésen sich sowohl 
Flavo-, wie Croceonitrat und erscheinen nach Wegkochen des Ammoniaks 
unverandert. 

Von anderen Flavokobaltsalzen habe ich die folgenden unter- 
sucht. 

Flavokobaltdinitrat, (NO,),.Co.(NH,),.NO,, HNO,. — 
Es ist hauptsichlich in Gestalt dieses Salzes, dafs das Flavonitrat 
bei seiner Darstellung mittelst verdiinnter Salpetersiiure abgeschieden 
wird. In reinem Zustande erhilt man das saure Nitrat beim Auf- 
lisen von 2 g des normalen in 80 ccm kaltem Wasser und Ver- 
setzen der klaren Lésung mit 200 ccm konzentrierter Salpetersiure 
(spez. Gew. 1,4). Beim Stehen des Gemisches in kaltem Wasser 
scheidet sich das Dinitrat als prachtig glinzender, gelbbrauner 
Niederschlag ab, der unter dem Mikroskope ausschliefslich Tafeln, 
durch ein Doma von 120° abgeschnitten, zeigt. Nach 12stiindigem 
Stehen wird die annihernd vollstiindige Fillung durch ein Bimsstein- 
filtrum filtriert, einmal mit konzentrierter Salpetersiiure gewaschen 
und durch Durchsaugen trockener Luft getrocknet. Zersetzt sich all- 
miihlich bei 100°. Wasser und Weingeist zersetzen schnell, der 
letztere unter Riicklassung des normalen Salzes in matten Pseudo- 
morphosen. 

0.6550 g gebrauchten zur Neutralisation (mit Silbernitrat als Indikator') 
3.74 com Natronlésung, deren 20 com = 0.405 g NaOH waren. Sie -enthielten 
somit 15.3 °/o freie Salpetersiure (Rechnung 18.32). 

Flavokobaltsulfat, — Die Lésung 
von 2 g Nitrat in 70 ccm kaltem Wasser wird mit 15 ccm Ammonium- 
sulfatlisung (1:5) versetzt, worauf sich sofort ein reichlicher, etwas 
schmutziggelber, krystallinischer Niederschlag abscheidet; mit kaltem 
Wasser, das nur wenig lést, unter Saugen zu waschen. Ausbeute 
1,65 g. Liifst sich aus heifsem, essigsaurem Wasser umkrystallisieren 
und wird dann als blanke, braungelbe tetragonale Prismen, durch 
eine Pyramide zweiter Ordnung zugespitzt, erhalten. Das lufttrockene 
Salz verliert nichts neben Vitriolél und nur Spuren bei 100°. Uber 
offener Flamme erwirmt, verpufft es schwach. 


0.4179 g gebrauchten zur Oxydation der salpetrigen Saéure 36.7 ccm einer 
Kaliumpermanganatlésung, (100 ccm = 0.32751 g N 210s); enthielten somit 28.76°/o 
N,O,, und ergaben 0.2424 g CoS0O,. 

0.4477 ergaben 0.2012 g BaSO,,. 


' Vergl. Journ. pr. Chem. {2} 44, 64. 
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Rechnung: Gefunden : 
Co 59 22.09 22.08 
N,0, 76 28.46 28.76. 


Flavokobaltchromat, [(NO,),.Co.(NH,),|,.CrO,. — Aus der 
fast gesiittigten kalten Nitratlésung scheidet normales Kaliumechromat 
annihernd die berechnete Menge des Flavochromats als gelben, kornig 
krystallinischen Niederschlag, unter dem Mikroskope als gezahnte 
Nadeln, haufig unter geraden Winkeln zu farnkrautiihnlichen Aggre- 
gaten verwachsen, erscheinend. Das lufttrockene verliert nicht an 
Gewicht neben Vitrioldél. 

0.4331 g lieferten 0.1230 g Co,0, und 0.0616 Cr,Q,. 


Rechnung: Gefunden : 
2Co 118 21.28 21.58 
Cr 52.5 9.47 9.76. 
Flavokobaltdichromat, Wie 


das Chromat, nur mit Anwendung einer gesiittigten Lésung yon 
Kaliumdichromat erhalten. Sehr bald entsteht ein reichlicher, hell 
orangegelber Niederschlag, anscheinend aus ziemlich grofsen, flachen 
Nadeln bestehend, welche unter dem Mikroskope als aus einem Netz- 
werk viel diinnerer gebaut erscheinen. Diese Krystalle verindern sich 
jedoch beim Stehen unter der Fliissigkeit bald, nach 24 Stunden voll- 
stindig, in weit weniger voluminése, gelbbraune, kurze, dicke, scharf 
ausgebildete, wahrscheinlich monokline Prismen. Ausbeute sehr 
anniihernd die berechnete. Das lufttrockne Salz verliert nichts neben 
Vitrioldl. 

0.4545 g ergaben 0.1073 g Co,0, und 0.1072 g Cr,O,. 

Rechnung: Gefunden: 
2Co 118 18.02 17.98 
2Cr 105 16.03 16.18. 

Flavokobaltplatinchloriir, [(NO,),.Co.(NH,),]|, . PtCl,.— Man 
lést 1 g Flavonitrat in 35 ccm kaltem Wasser und fiallt mit 1 g 
Kaliumplatinchloriir, in 10 cem Wasser gelést. Der matt braun- 
gelbe, krystallinische Niederschlag scheidet sich sehr bald aus und 
wird zuerst mit einer gesittigten Liésung des Salzes, dann mit kaltem 
Wasser, in welch letzterem er jedoch mit gelber Farbe etwas léslich 
ist, schliefslich mit Weingeist von 95°/o gewaschen. In Weingeist 
von 50°/o ist es nicht ganz unldslich. Ausbeute 1.15 g (Rechnung 
1.39). Verliert neben Vitriol6l nur Spuren. 

0.5138 g ergaben nach Schmelzen mit Soda 0.3783 g Ag(l und 0.2326 g 


Co,0, + Pt, welche in 0.3344 g CoSO, + Pt umgesetzt wurden, woraus 0.1295 g Pt 
erhalten wurden. 
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Rechnung: Gefunden : 


200 118 15.23 15.03 
Pt 195 25.16 25.20 
142 18,32 18.21. 


Flavokobaltplatinchlorid, [(NO,),.Co.(NH,),],.PtCl,. — Wie 
das Platincloriir-Doppelsalz, nur mit Anwendung von 10 ccm einer 
10°/oigen Loésung von reinem H,PtCl,, 6H,O erhalten. Gelbbraune 
Nadeln. Ausbeute 1.2 g. Verliert nur Spuren neben Vitrioldl. 


0.5028 g ergaben wie das Platinchloriér-Doppelsalz 0.5104 g AgCl, 0.2092 ¢ 
Co,0, + Pt, 0.2996 g CoSO, + Pt und 0.1155 g Pt. 
Rechnung: Gefunden : 


2Co 118 13.95 13.95 
Pt 195 23.08 22.97 
6Cl 213 25.18 25.07. 


Flavokobaltgoldchlorid, (NO,),.Co.(NH,),.AuCl, — Wie 
die zwei vorhergehenden, nur mit Anwendung von 15 ccm einer Lésung 
you Kaliumgoldchlorid, deren 1 cem ==0.050 g Gold entsprach. Der fast 
sofort entstehende, briiunlichgelbe, deutlich krystallinische Niederschlag 
zeigt unter dem Mikroskope bisweilen wohlausgebildete, kurze, schief 
abgeschnittene Prismen, gewoéhnlich aber vielfache, ziemlich grofse, 
veriistelte und gezahnte Aggregate. Leichter léslich als die zwei 
Platinsalze (in der Croceoreihe ist das Umgekehrte der Fall), selbst 
in absolutem Alkohol nicht ganz unléslich. Ausbeute 1.7 g (Rech- 
nung 2.12). Verliert nichts neben Vitriol@l. 


0.5622 g¢ lieferten nach Auflésen in warmem Wasser und einigen Tropfen 
verdiinnter Schwefelsiure auf Zusatz von schwefliger Saure 0.1976 g Au; aus 
dem Filtrat wurde, nach Wegkochen der schwefligen Siure, das Kobalt mit Natron 
gefillt und das schwarze Kobaltoxyd in 0.1565 g CoSO, umgesetzt. Das Filtrat 
vom Kobaltoxyd lieferte 0.5750 g AgCl. 

Rechnung: Gefunden: 


Co 59 10.57 10.64 
Au 197 35.30 35.15 
142 25.48 25.31 


§ 2. Zur Darstellung von Xanthokobaltsalzen 
und tiber eine mit denselben isomere Salzreihe. 


So leicht sich auch Xanthokobaltsalze bilden nach den ur- 
spriinglich von Grispps und Genta’ angegebenen Darstellungsweisen 
(Einleiten der aus Stirkemehl und Salpetersiure entwickelten roten 
Diimpfe in ammoniakalische Lésungen von Kobaltsalzen oder in 


' Researches, 48. 
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neutrale, saure oder ammoniakalische Lésungen von Roseo- oder 
Purpureokobaltsalzen) und ebenfalls nach der von (Gisps' spiter 
angegebenen Methode (EKinwirkung von iiberschiifsigem Kaliumnitrit auf 
eine siedende, essigsaure Lésung von Chloropurpureokobaltchlorid), so 
liefert keine dieser Weisen auch nur entfernt die berechnete Ausbeute, 
und zudem bilden sich oftmals gleichzeitig andere Verbindungen, 
welche die Reindarstellung der Xanthosalze erheblich erschweren. Ich 
will daher ein Verfahren mitteilen, welches nicht nur ungemein einfach 
in der Ausfiihrung ist und sehr annihernd die berechnete Ausbeute 
an reinem Xanthochlorid liefert (aus welchem sich dann alle anderen 
Xanthosalze darstellen lassen), sondern welches auch in der Beziehung 
Interesse darbietet, dafs sich als Ubergangsglied das Chlorid einer 
mit den Xanthosalzen isomeren Salzreihe bildet. Ich gehe hier von 
dem in dem Handel vorkommenden, fast ganz reinen Chloropurpureo- 
kobaltchlorid aus. Man erwiirmt 10 g desselben in einer Kochflasche 
iiber offener Flamme und unter hiiufigem Umschiitteln mit 150 cem 
Wasser und 25 ccm verdiinntem (10°/o) Ammoniak, bis sich alles mit 
tief carmoisinroter Farbe gelist hat. Die Fliissigkeit, welche nun alles 
Kobalt als basisches Pentamminroseochlorid enthilt,wird von einer 
Spur abgeschiedenem schwarzen Kobaltoxyd abfiltriert, vollstandig 
abgekiihlt und jetzt so genau wie méglich mit verdiinnter Salzsiure 
neutralisiert. Dann werden in der Fliissigkeit 10 g krystallisiertes 
Natriumnitrit gelést, welches weder Gasentwickelung noch Nieder- 
schlag erzeugt. 

Fiigt man aber jetzt etwa 10 ccm halbverdiinnte Salzsiiure hinzu, 
so scheidet sich fast alles Kobalt in Gestalt eines chamoisroten 
Niederschlages ab; derselbe ist feinpulverig und zeigt sich unter dem 
Mikroskope als aus kleinen Sternen oder gezahnten Nadeln bestehend 
und vollstindig homogen. Nachdem das Ganze ein paar Stunden in 
kaltem Wasser gestanden, hat der Niederschlag sich gesetzt, er wird 
abfiltriert und mit kaltem Wasser, das sehr wenig lést, dann mit 
Weingeist unter Saugen gewaschen und an der Luft getrocknet. Die 
Ausbeute an dieser Verbindung betrigt 9 bis 9,5 g. Dieses Salz 
mufs wie Xanthokobaltchlorid zusammengesetzt sein, denn schon beim 
Stehen im trockenen Glase geht es im Verlaufe einiger Wochen ohne 
Gewichtsveriinderung geradezu in letzteres Salz tiber. Auch beim 
Erwirmen fiir sich oder mit Wasser veriindert es sich in Xanthochlorid. 
Zur Darstellung dessen aus dem chamoisroten Salze erwirmt man zweck- 


* Proc. Amer. Acad. 10, 21. 
Z. anorg. Chem. V. 12 
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miifsig 1 Teil desselben mit 10 Teilen Wasser und einigen Tropfen 
Ammoniak bis zum Auflésen und fiigt jetzt unter Abkiihlen 10 Theil 
konzentrierte Salzsiiure hinzu, wo alles in Gestalt von Xanthochlorid 
ausfallt, und zwar so volistaindig, dafs man nach Waschen desselben mit 
Weingeist unter Saugen fast genau dasselbe Gewicht Xanthochlorid 
erhilt, welches man an chamoisrotem Salz verwendete. Von dem 
so dargestellten Xanthokobaltchlorid ergaben: 

0.3749 @ (welche bei 100° nur Spuren verloren hatten) nach Kochen mit 
Natron u. s. w. 0.4130 g AgCl = 27.24°/o Chlor (Rechnung 27.20). 

Und von dem aus diesem Chlorid durch Fillen mit verdiinnter 
Salpetersiiure dargestellten Xantonitrat verbrauchten 

0.4673 g ‘neben Vitriolél getr.) zur Oxydation der salpetrigen Siiure 17.5 ccm 
Kaliumpermanganatlésung, (100 com = 0.32751 g N,O,) und enthielten somit 
12.26°/0 N,O, (Rechnung 12.10). 

Um unsere bisher ziemlich dirftigen Kenntnisse der Xantho- 
kobaltsalze zu supplieren, teile ich die wichtigsten Reaktionen einer 
2°/oigen (d. h. etwa gesiittigten) Lésung von Xanthochiorid hier mit: 

2 Volumen verdiinnte Salpetersaure fillen fast vollstindig. 
Der Niederschlag (Xanthonitrat) ist orangegelb und besteht aus kleinen, 
mikroskopischen Oktaedern, nicht scharf ausgebildet und oftmals 
vielfach verwachsen. 

2 Volumen halbverdiinnte Salzsaure fallen fast vollstindig. 
Der Niederschlag ist dunkler orangegelb als der vorhergehende und 
zeigt unter dem Mikroskope recht scharf ausgebildete, schiefe Oktaeder. 

2 Volumen halbverdiinnte Bromwasserstoffsiure ver- 
halten sich ebenso, aber die Oktaeder sind viel kleiner und gewoéhnlich 
zu gekrimmten Nadeln und Aggregaten solcher verwachsen. 

normale Jodkaliumlésung fallt nicht, festes Jodkalium 
scheidet aber sofort einen dunkelgelben Niederschlag von unter dem 
Mikroskope scharf ausgebildeten, schiefen Oktaedern ab. 

Kaliumplatinchloriir erzeugt sogleich einen reichlichen krystal- 
lischen, chamoisgefirbten Niederschlag, aus deutlichen Nadeln bestehend, 
die sich unter dem Mikroskope als aus viel diinneren, federférmig 
verwachsenen gebaut zeigen. Die Fillung ist sicherlich ganz voll- 
stindig, 

Wasserstoffplatinchlorid fallt sofort reichlichen, leder- 
gelben Niederschlag, der unter dem Mikroskope vielerlei Aggregate 
rhombischer Tafeln zeigt, hiiufig als gezahnte Nadeln gestaltet. 

Wasserstoffsiliciumfluorid fallt fast sogleich  gliinzend 
krystallinisch. Bei reichlicher Flufskieselsiure ist die Fiallung annaihernd 
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vollstindig. Unter dem Mikroskope grofse, rhomboidale Tafeln von 
79°, jedoch sind die Seiten sehr haufig gekriimmt. 

Wasserstoffgoldchlorid erzeugt beim Stehen deutliche, 
gelbbraune Nadeln; unter dem Mikroskope zeigen sie sich schief 
abgeschnitten und ziemlich dick. 

Quecksilberchlorid fallt bald hellledergelbe, deutliche Nadeln. 
Unter dem Mikroskope erscheinen dieselben breit, schief abgeschnitten, 
hiufig kreuzweise, oder schief farnkrautihnlich verwachsen. 

Natriumdithionat giebt reichlichen, gelben Niederschlag deut- 
licher Nadeln. 

Kaliumchromat fallt vollstindig. Der zitronengelbe Nieder- 
schlag zeigt unter dem Mikroskope krummlinige, farnkrautihnliche 
Aggregate sehr kleiner, fast quadratischer Tafeln. 

Kaliumdichromat giebt sehr bald einen reichlichen orangegelben 
Niederschlag. Unter dem Mikroskope zeigt derselbe zugespitzte 
Nadeln, gewohnlich parallel zu vielerlei scharf gezahnten Aggregaten 
verwachsen. 

Ammoniumoxalat fillt sehr bald und vollstindig gelb und 
krystallinisch. Unter dem Mikroskope zeigt der Niederschlag rektan- 
gulire Tafeln, hiufig mit hervortretenden Diagonalen, nicht selten 
kreuzweise verwachsen, fast immer hohlimeilselférmig ausgekehlt. 

Kaliumferrocyanid (und ein Tropfen verdiinnter Ammoniak ; 
s. u.) giebt beim Umriihren sehr bald einen schén roten, krystallinischen 
Niederschlag. Unter dem Mikroskope schief abgeschnittene, oder 
durch ein Doma beendigte Prismen, oftmals zu schiefen Kreuzen, 
oder zu Sternen verwachsen. 

Kaliumbijodid erzeugt bald einen dunkel kantharidengliinzenden 
Niederschlag von unter dem Mikroskope scharf ausgebildeten, wenn 
nicht zu dick, diehroitischen Prismen. 

Uber das Verhalten gegen Natriumkobaltidnitrit und Kalium- 
diamminkobaltnitrit siehe unten § 3, B. 

Indem ich hinsichtlich der Zusammensetzung und der EKigen- 
schaften des Platincbioriddoppelsalzes, des Ferrocyanids' und des 
Fluorsilikats auf meine Abhandlung iiber die Xanthorhodiumsalze’ 


' Bei der Darstellung dieses schénen Salzes ist es zweckmalsig, die F lissig- 
keit ganz schwach ammoniakalisch zu halten. Ein einzelner Tropfen ganz ver- 
diinnten Ammoniaks reicht gewohnlich hin, die Bildung eines haufig gleichzeitig 
entstehenden, braunlich-grauen Pulvers zu verhindern, von dem die Krystalle 
sonst durch Schlimmen zu befreien sind. 

* Journ. pr. Chem. [2| 34, 416, 413 (Not.), 421 (Not.) 
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verweise, fiige ich nur noch ein paar Worte iiber die Xanthokobalt- 
sulfate hinzu. 

Saures Xanthokobaltsulfat, 4(NO,).Co.(NH,);.S0,,3H,SO,. 
— Lést man 1 ¢ Xanthochlorid in 15 ecm verdiinnter Schwefelsiure 
und 10 ccm Wasser unter schwachem Erwirmen, und versetzt man 
die klare Lésung mit 60 cem Weingeist von 95°/o, so wird sehr 
annihernd alles Kobalt als gelber voluminéser Niederschlag gefiillt, 
unter dem Mikroskope ausschliefslich als aus langen, diinnen Nadeln 
bestehend erscheinend. Der Niederschlag ist zuerst mit einem 
Gemenge von 1 Volumen verdiimnter Schwefelsiure und 3 Volumen 
Weingeist von 95°/o chlorfrei, dann mit absolutem Weingeist (reiner 
Weingeist von 95°/o zersetzt schon teilweise) siurefrei zu waschen 
und sogleich neben Vitriolél zu trocknen. Ausbeute 1,3 g. 

0.4915 ergaben 0.2125 g CoSO,, 

0.5204 g ‘andere Darstellung) lieferten 0.2240 g CoS0O,. 


Rechnung: Gefunden: 
4Co 236 16.41 16.45 16.38. 


Normales Xanthokobaltsulfat, NO,.Co.(NH,),.SO,, wird 
leicht aus dem vorhergehenden Salze erhalten, das zu diesem Zwecke 
nur ein paarmal mit Weingeist unter Saugen gewaschen wird. 
Dann wird es in lauwarmem Wasser gelést und die Lésung mit 
Volumen Weingeist gefallt. Der Niederschlag lifst sich mit 
Weingeist von 95°/o sehr leicht siurefrei waschen. Er ist gelb, 
pulverig und erscheint unter dem Mikroskope aus sehr kleinen, kurzen 
Prismen bestehend. Die Ausbeute ist der urspriinglich angewandten 
Menge Xanthochlorid gleich. Das Salz reagiert neutral, ist chlorfrei 
und wasserfrei und lifst sich aus 25 Teilen heifsem, schwach essig- 
saurem Wasser umkrystallisieren. So werden */s als gelbbraunes, 
schén krystallinisches Salz gewonnen. - 

Dafs das obenerwihnte chamoisrote Salz, welches ich vor der 
Hand Nitritokobaltchlorid nennen will, von dem Xanthokobalt- 
chlorid ganz verschieden ist, geht schon aus seiner Schwerléslichkeit 
hervor. Wiahrend 1 Teil Xanthokobaltchlorid sich in etwa 50 Teilen 
kaltem Wasser list, bedarf 1 Teil Nitritokobaltchlorid in frisch dar- 
gestelltem Zustande etwa 200 Teile kalten Wassers zur Lésung. Je 
linger aber das Priiparat gestanden hat, um so leichter lislich zeigt 
es sich, bis es zuletzt von 50 Teilen kalten Wasser gelést wird, wenn 
es niimlich vollstindig in Xanthochlorid tibergangen ist. Dabei wird 
es immer mehr gelb. Die Lésung des frischen Salzes ist. rétlich- 
gelb, nicht wie die des Xanthosalzes rein gelb, und liefert mit solchen 
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Reagentien, durch welche sie sofort gefillt wird — denn in geliéstem 
Zustande geht das Saiz noch leichter als in trockenem in Xanthochlorid 
iiber — eigentiimliche Reaktionen. So erzeugt Kaliumplatinchlorir 
beim Umriithren einen fast scharlachroten Niederschlag (unter dem 
Mikroskope zeigt derselbe sich aus rektanguliiren Prismen, bisweilen aus 
quadratischen Tafeln bestehend, gewéhnlich jedoch wenig gut ausge- 
hildet). Wasserstoffplatinchlorid giebt sofort einen hoch-, fast 
scharlachroten Niederschlag (unter dem Mikroskope rhombische ‘Tafeln 
von 85°, somit fast quadratisch). Kaliumdichromat liefert sehr bald 
einen orangefarbenen, ziemlich voluminésen Niederschlag (unter dem 
Mikroskope breite Blitter, wahrscheinlich eigentlich rektangulir, aber 
unregelmiifsig ausgebildet und verwachsen). Kalium diamminkobailt- 
nitrit erzeugt einen reichlichen, kérnig krystallinischen, wie Schwetel- 
antimon gefiirbten Niederschlag (unter dem Mikroskope nicht wohl- 
ausgebildete, gezahnte Nadeln). Festes Ammonniumnitrat giebt 
eine fast vollstiindige, hoch- bis scharlachrote Fallung (unter dem 
Mikroskope oktaederaihnliche Krystalle). Dagegen fallt Fluorsilicium- 
wasserstoffsiure erst nach liingerem Stehen, und der Niederschlag 
besteht aus dem leicht erkennbaren Xanthokobaltfluorsilikat. Abnlich 
verhilt sich die frisch bereitete Chloridlésung gegen Ammoniumoxalat 
und gegen Quecksilberchlorid. 

Dafs das Nitritochlorid kein Roseosalz ist, was die Farbe sonst 
wohl andeuten kénnte, geht erstens daraus hervor, dafs es wasserfrei 
ist, und dafs der Ubergang in Xanthochlorid ohne namhafte Gewichts- 
verinderung vor sich geht. Aber die obenerwihnten Reaktionen 
sind auch nicht die der Roseosalze, und das Salz verhalt sich gegen 
Reagentien insofern wie ein Purpureosalz, als offenbar nur die zwei 
Chloratome, nicht aber die Gruppe NO,, leicht mit anderen Radikalen 
vertauscht werden kénnen. Eine Isomerie, wie die zwischen den 
Praseo- und Violeosalzen, zwischen den Croceo- und Flavosalzen ist 
natiirlich méglich, scheint mir aber wegen des so iiberaus leichten 
Uberganges in Xanthosalz weniger wahrscheinlich. Eher wiire wohl 
zu vermuten, dafs das Nitritochlorid und die entsprechenden Salze 
die Gruppe O.NO in der Purpureostellung enthalten, wihrend die 
Xanthosalze wirkliche Nitropurpureosalze darstellen. Leider lifst sich 
diese Vermutung kaum experimentell priifen, eben weil die fraglichen 
elektronegativen Radikale zweifellos in der Purpureostellung vorhanden 
und deshalb den gewoéhnlichen Reagentien nicht zugiinglich sind. 

Da das Nitritochlorid sich nicht reinigen lifst, ist es von Wichtig- 
keit, die obengenannten relativen Mengen bei der Darstellung zu 
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verwenden. Als Reinheitsprobe ist, wegen des eigentiimlichen 
Uberganges des Salzes in Xanthosalz, eine Chlorbestimmung hinreichend. 
Bei den genannten relativen Mengen findet man den richtigen Chlor- 
gehalt (27.2°/o), wogegen ein Priparat, das mit 20 g Natriumnitrit 
dargestellt worden war, nur 26.3°/o ergab, indem es selbstverstindlich 
ein wenig NO, statt Chlor enthielt. Umgekehrt zeigte ein Praparat, 
das mit nur 5 g Natriumnitrit bereitet war, einen Chlorgehalt von 
28.0°/o, indem dasselbe einige Procente Chloropurpureochlorid enthielt. 


Ill 


§ 3. Uber Verbindungen der allgemeinen Formel M(NH,),X.. 


Die hervortretende Bedeutung in theoretischer Beziehung, welche 
Werner solchen Verbindungen beigelegt hat, veranlafste mich, einige 
solche Salze etwas genauer zu untersuchen, um so mehr, als F. Roses 
Dichrokobaltchlorid und Erpmanns Triamminkobaltnitrit bisher ganz 
unerklart dastehen. Indessen bediirfen und verdienen besonders die 
eigentlichen Triamminkobaltsalze eine griindlichere Erforschung, als 
ihnen im folgenden zu teil geworden, indem ich mich damit begniigen 
mufste, iiber die wichtigsten Hauptpunkte ihrer Konstitution und 
ihrer gegenseitigen Beziehungen einige Klarheit zu gewinnen. 


A. Von zwei isomeren Verbindungen Rh(NH,),Cl,. 


1. Luteorhodium-Rhodiumchlorid, Rh(NH,),Cl,, RhCl,. — 
Selbst eine ganz verdiinnte Lésung von Luteorhodiumchlorid wird 
sogleich und sicherlich vollstaindig durch wisseriges Natriumrhodium- 
chlorid gefillt. Der Niederschlag ist blafsrot und selbst bei starker 
Vergréfserung anscheinend ginzlich amorph. Lést man aber¢l g 
Luteorhodiumchlorid in etwa 600 ccm halbverdiinnter Salzsiure und 
versetzt die siedende Lésung mit einem siedendheifsen Gemisch 
von 30 cem einer Natriumrhodiumchloridlésung, welche in 1 cem 
0.015 g Rhodium enthilt, mit 170 cem halbverdiinnter Salzsiure, 
so scheidet sich der Niederschlag zwar ebenfalls sogleich und wahr- 
scheinlich vollstandig ab; derselbe ist aber jetzt krystallinisch und 
zeigt sich unter dem Mikroskope als aus sehr kleinen, hiufig kreuz- 
weise verwachsenen Nadeln bestehend. Wiahrend die amorphe Fallung 
beim vollstindigen Auswaschen durehs Filter geht, ist dies mit dem 
krystallinischen Niederschlag nicht der Fall. Letzterer lifst sich mit 
konzentrierter Schwefelsiiure im Wasserbade erhitzen, ohne Chlor- 
wasserstoff abzugeben. Selbst bei héherer Temperatur ist die Ein- 
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wirkung nicht stark, und hat man nicht zu lange erhitzt, so scheidet 
das Salz sich auf Zusatz von Wasser unveriindert wieder ab. 


0.4069 g (bis 100°, wo das lufttrockene nur Spuren verloren hatte) ergaben 
0.1610 g Rh und 0.6656 g AgCl. 


Rechnung: Gefunden: 
2Rh 206 39.54 39.56 
6Cl 213 40.88 40.46, 


2. Chloropurpureorhodium-Rhodiumcehlorid, 8CLRWNH,).. 
Cl,, 2RhCl,. — 2 g reines Chloropurpureorhodiumchlorid wurden . in 
500 ccm kaltem Wasser gelést und mit 36 cem obiger Lésung von 
Natriumrhodiumchlorid gefiillt. Der Niederschlag ist blafsroth, zeigt 
sich unter dem Mikroskope undeutlich krystallinisch, kann jedoch mit 
kaltem Wasser gewaschen werden, ohne durchs Filtrum zu gehen. 
Die Fiallung ist bei weitem nicht vollstindig. Aus dem Filtrate kann 
indessen das vorhandene Chloropurpureochlorid durch konzentrierte 
Salzsiiure abgeschieden werden. Auch dieses Doppelsalz vertrigt 
Erhitzen im Wasserbade mit konzentrierter Schwetelsiure, ohne Chior: 
wasserstoff zu entwickeln. 


0.2325 g (bei 100°, wo das lufttrockene nur Spuren verloren hatte) ergaben 
0.0917 g¢ Rh = 39.44°/o, und 0.3800 g AgC] = 40.47°/o Chlor (Rechnung wie bei 
vorhergehendem). 


B. Von acht isomeren Verbindungen Co/NH,), NO... 


Gipps' hat zuerst hervorgehoben, dafs die Doppelsalze, welche 
Luteo-, Xantho- und Croceokobaltsalze mit Natriumkobaltidnitrit 
und Kaliumdiamminkobaltnitrit bilden, isomer sein miissen. Von 
solchen Salzen hatte Sapriter® schon Luteo- und Xanthokobalt- 
Kobaltidnitrit dargestellt, jedoch nur das erstere analysiert. Gripes 
selbst stellte Luteo-, Xantho- und Croceokobalt-Diamminkobaltnitrit 
dar. Er meint zwar, auch Xanthokobalt-Kobaltidnitrit dargestellt zu 
haben®. Da er aber dasselbe aus Nitratopurpureokobaltnitrat erhielt 
und angiebt, das Doppelsalz enthalte auf 2 Atome Co 4'/2 Mol. H,0, 
wihrend das wirkliche Xanthokobalt-Kobaltidnitrit wasserfrei ist, 
kam es mir wahrscheinlicher vor, dafs das von Gisss beschriebene 
Salz ein Nitratopurpureosalz sei. Allerdings sagt Gises, dafs es die 
Reaktionen der Xanthosalze ,distinctly* giebt, aber weder welche, 
noch wie er dieselben ausgefihrt hat bei diesem ,selbst in siedendem 
Wasser sehr schwer léslichen* Salz. Es schien mir daher wohl 


' Proceed. Amer. Acad. 10,11; 11, 31. — * Sill. Amer. Journ. [2) 49, 198. 
L. e. 11, 8 u 35. 
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méglich, dafs das urspriingliche Salz ein Nitratopurpureosalz sei, das 
sich aber schon unter dem Einflufs der Reagentien in ein Xantho- 
salz veriindert. So verhalt sich nun eben die Sache. Fiallt man 
eine frisch und kalt bereitete gesittigte Liésung von Nitratopurpureo- 
kobaltnitrat (wegen der Schwerléslichkeit des Salzes wandte ich 1 | 
derselben an) mit Natriumkobaltidnitrit (wie unten angegeben bereitet), 
so entsteht fast sogleich ein hochroter krystallinischer Niederschlag, 
der unter dem Mikroskope ausschliefslich aus kleinen, an beiden 
Enden gekliifteten Nadeln bestehend erscheint, und der nach unten- 
stehenden Analysen und Reaktionen zweifellos Nitrotapurpureo- 
kobalt-Kobaltidnitrit, 2H,O, ist. 
Es wurde mit kaltem Wasser, das sehr wenig lést, dann mit Wein- 
geist gewaschen und an der Luft getrocknet. 

0.4090 g¢ verloren neben Vitriolél langsam 0.0102 g und ergaben, nach Kochen 


mit Natron, 0.1201 g Co,0, und ein Filtrat, das zur Oxydation 32.8 ccm einer 
Kaliumpermanganatlésung, (100 cem = 0.43 106 g N,O,), gebrauchte. 


Rechnung : Gefunden: Gress fand: 
5 Co 295 22.28 22.32 22.38 
6N,0, 456 34.45 34.57 
30 .N 420 31.72 31.87 
2H,0 36 2.68 2.49 


Hier ist es recht deutlich, wie unvollstindig Analysen solcher 
Salze sind, wenn die salpetrige Siure nicht bestimmt wurde. Denn 
die Bestimmungen von Gisps entsprechen vollig meiner Formel, 
wihrend die Formel von Gress 43.15°/o N,O, erfordert. Zudem 
laifst es sich sehr hiibsch in einem Versuche nachweisen, sowohl 
dafs das Salz ein Kobaltidnitrit, wie dafs es ein Nitratopurpureosalz 
ist. Wird es niéimlich mit einer Thalliumsulfatlésung geschiittelt, so 
wird es schén scharlachrot unter Bildung von unléslichem Thallium- 
kobaltidnitrit, eine Reaktion auf Kobaltidnitrite, welche wir Grbss 
verdanken, aber das Filtrat enthilt nun Nitratopurpureokobaltsulfat, 
welches, da Thallium ein sehr leicht lésliches Dithionat bildet, hier so- 
gleich durch Zusatz von Natriumdithionat nachgewiesen wird, wodurch 
fast jede Spur Kobalt in Gestalt von dem sehr charakteristischen 
Nitratopurpureodithionat' gefillt wird. Erwirmt man dagegen das 
urspriingliche Salz mit Wasser und einigen Tropfen Essigsiure, so 
list es sich leicht, geht aber gleichzeitig in Xanthosalz tiber. Nach 
Abkiihlen fiallt nun Salzsiure Xanthochlorid, das nach gehdriger 
Reinigung durch alle Reaktionen nachgewiesen werden kann (z. B. 
(NH,),C,O,, K,PtCl,, H,SiF,, K,FeCy, u. s. w.). 


‘ Vergl. Journ. pr. Chem. [2) 28, 243. 
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Von Xantho- und Croceokobaltsalzen gelang es Guiness nicht, 
Kobaltidnitrite darzustellen, weil es kaum miéglich ist, Natrium- 
kobaltidnitrit ohne Uberschufs von Natriumnitrit darzustellen, und 
doch ist dies nach Gipss unumgiinglich notwendig, weil die neu- 
gebildeten Doppelsalze durch Natriumnitrit sehr leicht zersetzt 
werden. Ich mufs gestehen, dafs ich diese Schwierigkeit gar nicht 
empfunden habe. Die Lisung von Natriumkobaltidnitrit, mit welcher 
ich gearbeitet habe, wurde ganz einfach aus siiurefreiem Kobaltehlorid 
und krystallisiertem Natriumnitrit nach folgender Gleichung bereitet: 
CoCl, + TNaNO, + 2C,H,0, = Co(NO,),Na, + 2NaCl + 2NaC,H,0, + HO + NO 
und in einer solchen Konzentration, dafs 100 ccm 1.7 g Kobalt ent- 
hielten. Das Stickoxyd entweicht bei starkem Umriihren. In der 
Regel wurde die Lésung in frisch bereitetem Zustande verwendet; 
sie zersetzt sich iibrigens nicht leicht und ist wenigstens noch nach 
mehreren Wochen verwendbar. 

Mein Zweck bei der Darstellung folgender acht Doppelsalze 
war, wie schon in der Einleitung bemerkt, dieselben mit ExpManns 
Triamminkobaltnitrit zu vergleichen. Daher habe ich den Eigen- 
schaften der Salze viel Aufmerksamkeit widmen wund_ besonders 
durch bestimmt angegebene Reaktionen die einzelnen Bestandteile 
dieser einander so aihnlichen Salze nachweisen miissen. 

1. Luteokobalt-Kobaltidnitrit, Co(NH,),.(NO,),Co. — 
Zur Darstellung wurde eine Lésung von 2 g Luteochlorid in 500 ccm 
kaltem Wasser mit 30 ccm der genannten Lisung von Co(NO,),Na, 
gefillt. Hierbei wird sicherlich alles Luteosalz als gelber pulveriger 
Niederschlag abgeschieden. Unter dem Mikroskope zeigt er ganz 
kleine, farnkrautaihnliche Aggregate, hiiufig zu Kreuzen, Sternen 
u. a. verwachsen. Mit kaltem Wasser, dann mit Weingeist zu waschen 
und neben Vitriolél zu trocknen. Fast ganz unldslich in kaltem 
Wasser. 

0.4444 g ergaben 0.2770 g CoSO, und gebrauchte 45.4 ccm Kalium- 
permanganatlésung, deren 100 ccm = 0.45149 g N,O, waren. 

Rechnung : Gefunden : 


200 118 23.79 23.73 
3N,0, 228 45.97 46.00 


Das trockene Salz wird, mit Thalliumsulfat geschiittelt, beim 
Stehen scharlachrot (von Co(NO,),TI,). Wird es mit kalter, halb 
verdiinnter Salzsiure hingestellt, so entwickelt sich salpetrige Siure, 
und es geht Kobalt in die Lésung. Der gelbe Riickstand ist Luteo- 
chlorid, der, mit halb verdiinnter Salzsiure und dann mit Weingeist 
siurefrei gewaschen und an der Luft getrocknet, nach Auflésen in 
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kaltem Wasser die gewéhnlichen Luteosalzreaktionen (mit Na,P,O-; 
Na,HPO, +- NaOH; HNO,; K,FeCy,; H,PtCl, +- H,SO, u. s. w.) giebt. 

2. Xanthokobalt-Kobaltidnitrit, [NO, .Co(NH,),|,.Co(NO,),|,. 
Aus der Lésung von 2 g Xanthochlorid in 100 cem kaltem Wasser 
scheiden 20 ccm obiger Lésung von Co(No,),Na, fast sogleich einen gelb- 
braunen, krystallinischen Niederschlag ab. Unter dem Mikroskope schief 
abgeschnittene Nadeln, hiufig hohlmeifselférmig ausgekehlt, oder zu 
gekliifteten Zwillingen parallel verwachsen. Letztere sind nicht 
selten wieder zu Kreuzen und Sternen verwachsen. Wird wie das 
Luteosalz gewaschen, ist aber nicht so schwer léslich. Das _ luft- 
trockene verliert neben Vitriolé] nur schwache Spuren. 

0.4234 g (neben Vitriolél getrocknet) ergaben 0.1306 g Co,0;, = 25.44%» Co 
(Reebnung 23.79) und verbrauchten 42.7 ccm obiger Chamileonlésung (= 45.54°/» 
N,O,; Rechnung 45.97). 

Mit Thalliumsulfat wird das Salz scharlachrot. Wie das Luteo- 
salz mit halbverdiinnter Salzsiure behandelt, liefert es reines Xantho- 
chlorid, durch die Reaktionen mit (NH,),C,0,, HNO,, HCl, H,SiF,, 
K,PtCl, und K,FeCy, als solches nachgewiesen. — 

3. Croceokobalt-Kobaltidnitrit, ((NO,), .Co.(NH,),|,.(NO,),Co. 
— Aus der Lésung von 1 g Croceochlorid in 100 cem lauwarmem 
Wasser scheiden 5 ccm obiger Lésung von Co(NO,),Na, beim Er- 
kalten und Umriihren bald einen reichlichen, orangeroten, gliinzend 
krystallinischen Niederschlag aus. Wie die vorhergehenden zu waschen. 
Unter dem Mikroskope zeigt er rhombische Tafeln von annihernd 60°, 
fast regelmiifsige sechsseitige Tafeln und Prismen mit verschiedenen 
Kombinationen. Verliert nichts neben Vitrioldél, 

0.4460 g ergaben 0.1406 g Co,0, (23.83°/o Co, Rechnung 23.73) und ver- 
brauchten 44.7 ccm obiger Chamileonlésung = 45.3°/o N,O, (Rechnung 45.97). 

Wird mit Thalliumsulfat sehr bald scharlachrot. Schon die kalt- 
wiisserige Lésung des Doppelsalzes giebt mit Kaliumbijodid sehr 
bald das rote Croceoperjodid in dessen gewéhnlichen Formen und 
mit Natriumgoldchlorid ebenfalls sehr bald hellgelbe, gliinzende, 
schief abgeschnittene Nadeln. Die Lésung in lauwarmem Wasser 
viebt mit Kaliumchromat beim Umriihren einen gelben Niederschlag 
von tetragonalen Tafeln und Pyramiden. 

4.Flavokobalt-Kobaltidnitrit, [(NO,),.Co.(NH,),|,.(NO,),.Co, 
2H,O. — In einer Lésung von 2 g Flavonitrat in 80 ccm 
kaltem Wasser bringen 10 cem obiger Lésung von Co(NO,),Na, 
sogleich oder beim kiirzeren Stehen keinen Niederschlag hervor. 
Aber Umriihren mit dem Glasstabe erzeugt so reichlich, dafs die 
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Fliissigkeit fast erstarrt, einen prachtvollen, goldfarbenen und gold- 
glinzenden, blittrig krystallinischen Niederschlag, der sich unter dem 
Mikroskope als aus grofsen, scharf begrenzten rhombischen Tafeln 
von 112° oder 56° bestehend zeigt. Wird unter Saugen mit kaltem 
Wasser, dann mit Weingeist gewaschen und an der Luft getrocknet. 
Verliert neben Vitriolé] 2 Mol. Wasser. 


0.4398 g (lufttrocken) verloren neben Vitriolé] 0.0169 g, ergaben 0.1538 g¢ Co,0, 
und verbrauchten 42.8 ccm obiger Chamaleonlésung. 
0.4115 g (desgl.) verloren neben Vitriolél 0.0150 g und lieferten 0.2472 ¢ Cora, 


Rechnung : Gefunden: 
4Co 236 22.96 23.12 22.87 
6N,0, 456 44.36 43.94 
2H,0 36 3.50 3.62 3.65 


Wird mit Thalliumsulfat bald scharlachrot. Die Loésung des 
Doppelsalzes in lauwarmem Wasser liefert mit K,PtCl,, K,CrO,, 
K,Cr,O, die unter Flavosalze (S. 164) beschriebenen Reaktionen mit 
voller Sicherheit. 

5. Luteokobalt-Diamminkobaltnitrit, Co(NH,),{(NO,),(NH,),. 
Co(NO,),|,. — 0.5 g Luteochlorid, in 100 cem siedendem Wasser 
gelést, liefert mit 2 g Kalium- Diamminkobaltnitrit, in derselben 
Menge fast siedenden Wassers gelist, fast sogleich dieses Doppelsalz 
als orangegelben, kérnig krystallinischen Niederschlag. Derselbe zeigt 
unter dem Mikroskope kleine gezahnte Nadeln, anscheinend aus in 
einandergeschobenen Oktaedern bestehend und nicht selten kreuz- 
weise verwachsen. In kaltem Wasser fast unldéslich, selbst in 
kochendem schwer léslich. Das lufttrockene Salz verliert nichts 
neben Vitriolél. 


0.6035 g ergaben 0.1859 g Co,0, (= 23.39°/o Co; Rechnung 23.79) und 
gebrauchten 61.0 cem obiger Chamiileonlésung (= 45.64°/, N,O,: Rechnung 45.97). 


Wird das Salz mit einer warmen, starken Ammoniumnitratlésung 
geschiittelt, so halt das Filtrat so viel Ammonium-Diamminkobaltnitrit, 
dafs es mit Sicherheit das charakteristische Silbersalz abscheidet. — 
Wird es mit halbverdiinnter Salzsiiure stehen gelassen, so zersetzt 
sich allmihlich der Siurerest (NO,),.(NH,),.Co(NO,),, unter Rot- 
firbung der Fliissigkeit und Geruch nach salpetriger Saiure. Wird 
die rote Fliissigkeit durch frische, halb verdiinnte Salzsiiure ersetzt 
und dieses einigemal etwa je zwei Stunden wiederholt, so bleibt 
schliefslich ein Riickstand von Luteochlorid, welcher, mit Weingeist 
siurefrei gewaschen und an der Luft getrocknet, eine wisserige 
Lésung giebt, welche mit Na,P,O,, Na,HPO, +- NaOH, H,PtCl, +- 
verdiinnter H,SO,, K,FeCy, die gewoéhnlichen Luteosalzreaktionen 
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liefert. Da der Luteorest im Salze nicht einmal '/s6 vom Gewichte 
des Salzes betriigt, so diirfen zu diesem Versuche nicht allzu geringe 
Mengen des Salzes genommen werden. 

6. Xanthokobalt-Diamminkobaltnitrit, {NO,.Co(NH,),). 
(NO,),CNH,),Co(NO,),|,. — Zu einer Lésung von 2 g Kalium-Diammin- 
kobaltnitrit in 100 ccm lauwarmem Wasser wird 1 g Xanthochlorid, in 
50 cem kaltem Wasser gelést, gesetzt. Das Doppelsalz scheidet sich 
allmahlich als kérnig krystallinischer, orangegelber Niederschlag aus, 
unter dem Mikroskope ziemlich grofse Oktaeder zeigend, welche bis- 
weilen zu grob gezahnten Nadeln verwachsen sind, bisweilen sich zu 
quadratischen Tafeln mit stark hervortretenden Diagonalen zusammen- 
ziehen. In kaltem Wasser sehr schwer léslich. Verliert nichts neben 
Vitriolél. 

0.4793 g ergaben 0.1503 g Co,0, (= 23.83°/o Co; Rechnung 23.79) und 
gebrauchten 49.2 cem obiger Chamaleonlésung (= 46.34°/o N,O,; Rechnung 45.97). 

Mit Ammoniumnitrat wie das Luteosalz behandelt, giebt es mit 
Silbernitrat Expmanns Silbersalz. Mit halb verdiinnter Salzsiure 
erhiilt man weit leichter als bei dem Luteosalz einen gelben Riick- 
stand, der aus Xanthochlorid besteht, und, wie das ihnlich dargestellte 
Luteochlorid gereinigt, die gewéhnlichen Reaktionen der Xanthosalze 
mit K,PtCl,, H,Sik,, (NH,),C,0, und K,FeCy, lieferte. 

7. Croceokobalt-Diamminkobaltnitrit, (NO,), Co.(NH,),. 
(NO,),(NH,), .Co.(NO,),. — Wird sogleich als orangegelber krystal- 
linischer Niederschlag aus einer heifsen verdiinnten Croceochlorid- 
lésung mit einer verdiinnten Lésung von Kalium-Diamminkobaltnitrit 
abgeschieden. Zeigt unter dem Mikroskope kurze, gewoéhnlich an 
beiden Enden zerkliiftete Nadeln. Fast ganz unléslich in kaltem, 
sehr schwer lislich in siedendem Wasser. Verliert nichts neben 
Vitrioldl. 

0.4358 g lieferten 0.1377 g Co,0, (= 24.01°/o Co; Rechnung 23.79) und ge- 
brauchten 44.4 ccm obiger Chamileonlésung (= 46.00°/o N,O,; Rechnung 45.97). 

Die Lisung des Salzes in lauwarmem Wasser liefert mit KJ, 
das gewohnliche rote Perjodid, bier jedoch wegen der grofsen Ver- 
diinnung ausschliefslich in kurzen isolierten Prismen. Aber weder 
mit KAuCl,, noch mit K,CrO, kénnen hier sichere Reaktionen erhalten 
werden, weil das Salz so schwer léslich ist, dafs es beim Erkalten 
unverindert auskrystallisiert. Um den Croceorest im Salze sicher nach- 
weisen zu kénnen, habe ich daher ein ihnliches Verfahren ein- 
geschlagen, wie bei den entsprechenden Luteo- und Xanthosalzen, 
nur mit Anwendung verdiinnter Salpetersiiure statt Salzsiure. Beim 
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Stehenlassen des Salzes unter verdiinnter Salpetersiiure zersetzt sich 
namlich der Diamminkobaltnitritrest allmihlich, indem die Fliissigkeit 
rotbraun wird und nach salpetriger Siiure riecht, wiihrend der Croceo- 
rest in Croceokobaltdinitrat tibergeht, das in verdiinnter Salpeter- 
siure sehr schwer léslich ist. Man kann den Ubergang verfolgen. 
wenn man mit einigen Stunden Zwischenraum die obenstehende 
Fliissigkeit durch reine Siure ersetzt und dabei eine Probe des Salzes 
herausnimmt. Unter dem Mikroskope zeigt dieselbe dann die gelben 
zerklifteten Nadeln, mit immer mehr rétlicheren sechsseitigen Tafeln 
oder Oktaedern des Croceodinitrats vermischt. Nach 24 Stunden ist 
alles in letzteres itibergegangen. Die Fliissigkeit wird abgegossen, 
der Riickstand unter Saugen zuerst mit verdiinnter Salpetersiiure, 
dann mit Weingeist von 70—80°/o siurefrei gewaschen, wobei das 
Dinitrat in normales Croceonitrat iibergeht. Letzteres, an der 
Luft getrocknet, liefert eine wiisserige Lisung, die mit KJ,, KAuCl,, 
(NH,),SO,, K,CrO, nun die gewohnlichen Croceosalzreaktionen giebt. 
Selbst die verdiinnte Lésung erzeugt mit Kaliumdiamminkobaltnitrit 
sehr bald das urspriingliche Salz in den gewéhnlichen zerkliifteten 
Nadeln. 

8. Flavokobalt - Diamminkobaltnitrat, (NO,),.Co.(NH,),. 
(NO,),(NH,),Co.(NO,),.. Aus Lésungen von Flavokobaltnitrat fillen 
solche von Ammonium- oder Kalium-Diamminkobaltnitrit das Doppel- 
salz als gelbbraunen, krystallinischen Niederschlag, mit kaltem Wasser, 
dann mit Weingeist zu waschen und an der Luft zu trocknen. 
Selbst eine halbprozentige Lésung von Flavonitrat wird nach kurzer 
Zeit gefillt. Aber wiihrend alle die vorhergehenden Doppelsalze in 
der einen oder anderen besonders charakteristischen Krystallform auf- 
traten, ist dieses Salz in dieser Beziehung ein wahrer Proteus, der 
selbst unter wenig abweichenden Bedingungen héchst verschiedene 
Gestalten zeigt. Beispielsweise will ich nur anfiihren, dafs eine 
2°/oige Lésung von Flavonitrat mit einer 4°/oigen von Ammonium- 
Diamminkobaltnitrat einen matten, hellbraungelben, kérnig krystal- 
linischen Niederschlag giebt, der unter dem Mikroskope bisweilen 
Warzen feiner Nadeln, bisweilen ziemlich undeutliche Aggregate rhom- 
bischer Tafeln zeigt; bisweilen sind letztere deutlicher und von 
einen Winkel von etwa 64°. In einer J°/oigen Lésung von Flavo- 
nitrat erscheint der Niederschlag langsamer, ist gliinzender und zeigt 
fast ausschliefslich die genannten Tafeln, doch sind dieselben selten 
gut ausgebildet und die Messungen nur anniihernd. Aber schon in 
einer */3°/oigen Lésung des Nitrats zeigen sich andere Formen, 
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wesentlich rektangulire Tafeln mit allen vier Ecken fast unter 
45° abgeschnitten. Aus einer '/2°/oigen Lésung sind die Tafeln fast 
quadratisch, doch sind die Ecken unter etwa 45° schwach abgeschnitten. 
Aus einer heifsen, 2°/oigen Lésung des Nitrats, mit einem Tropfen 
verdiinnter Essigsiure und derselben Lésung von Ammonuiumdiammin- 
kobaltnitrit versetzt, bildeten sich wieder andere Formen, zum Teil 
allerdings rechtwinkelige, aber schlecht ausgebildete Tafeln, zum 
Teil aber auch und hiiufig lange, gegliederte Nadeln, nicht selten 
gekrimmt und zu besenférmigen Aggregaten von wenigen Strahlen 
verwachsen. Ohne Essigsiiure entstehen fast ausschliefslich die 
letzten, zugleich aber rhombische Tafeln von 64°. Ganz ahnliche 
Verhiltnisse zeigen sich bei Anwendung von Kaliumdiamminkobalt- 
nitrit. Das lufttrockene Salz verliert nur schwache Spuren neben 
Vitriolél. 

04318 g ergaben 0.1363 g Co,0, (= 24.03°/o Co; Rechnung 23.79) und 
verbrauchten 43.5 ccm obiger Kaliumpermanganatlésung (= 45.50°/o N,O,; 
Rechnung 45.97). 


0.4100 g (einer anderen Darstellung) ergaben 0.2572 g CoSO, (= 23.88°/o Co) 
und gebrauchten 41.4 ccm derselben Chamiéleonlésung (== 45.59°/o .,,0,). 


Werden 0.2 g des Salzes in 25 cem warmem Wasser und 
1 Tropfen verdiinnter Essigsiiure gelést, so bleibt die Flissigkeit 
klar, selbst nach vollstindigem Erkalten, und giebt nun mit Silber- 
nitrat beim Stehen einen nicht geringen Niederschlag von Silber- 
Diamminkobaltnitrit in den allerdings ziemlich variierenden, aber recht 
charakteristischen Formen dieses Salzes. Wird das Flavokobalt- 
doppelsalz genau wie die vorhergehende Verbindung mit verdiinnter 
Salpetersiure behandelt, so geht es weit schneller als jene in saures 
llavonitrat iiber, welches, nach Waschen mit verdiinnter Salpeter- 
siiure und dann mit Weingeist (der in neutrales Nitrat verwandelt) 
und Trocknen an der Luft, sich in etwa 40 Teilen Wasser lést und 
nun mit KJ,,° K,PtCl,, H,Sik, und Co(NO,),Na, die Reaktionen des 
Flavonitrats mit aller Schirfe liefert. 

Dieses Doppelsalz hat ein besonderes Interesse dadurch, dafs 
es aus Diamminkobaltnitrit ohne Mitwirkung von Flavosalzen und 
ebenfalls aus Flavosalzen ohne Mitwirkung von Diamminkobaltnitriten 
gebildet werden kann, was die nahe genetische Beziehung zwischen 
diesen zwei Salzreihen recht klarlegt. 

a) Versetzt man 2 g Ammonium- oder Kaliumdiamminkobalt- 
nitrit mit 1 cem 20°/oigen Ammoniaks, erhitzt bis gegen Kochen 
und iibersittigt jetzt die Flissigkeit schwach mit Essigsiure, so 
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scheiden sich bei freiwilligem Abkiihlen ziemlich grofse, gelbbraune 
Blitter aus, welche unter dem Mikroskope als recht wohl ausgebil- 
dete, lingliche, sechsseitige Tafeln erscheinen, von einer rhombischen 
Tafel von 64° und 116° abgeleitet. Nach vollstindigem Abkiihlen 
wird der Niederschlag unter Saugen mit kaltem Wasser, dann mit 
Weingeist gewaschen und an der Luft getrocknet. Ausbeute 1.3 bis 
145g. Nach der Gleichung: 

2(NO,),.Co.(NH,),.(NO,),- NH, + 2NH,=(NO,), .Co(NH,),(NO,),.(NH,),. Co. 
(NO,), + 2NH,NO, 


berechnen sich 1.68 g. 


0.4895 g (neben Vitriolél getrocknet, wobei das lnfttrockene nur Spuren ver- 
loren hatte) ergaben 0.1552 g Co,O, (= 24.09 °/o Co; Rechnung 23.79) und gebrauchten 
49.4 ccm obiger Chamiileonlésung == 45.5°/o N,O, (Rechnung 45.94). 

0.3949 g (desgl., aus einer anderen Darstellung) ergaben nach Kochen mit 
verdtinnter Schwefelsiure und Salzsiure, Kindampfen und Glihen 0.2476 CoSO, 
(== 23.86 °/o Co). ' 

Auch in der Kalte scheidet Ammoniak aus derselben Lésung 
von Ammoniumdiamminkobaltnitrit einen glinzend krystallinischen, 
braungelben Niederschlag ab, unter dem Mikroskope als aus sehr diinnen 
unregelmiafsigen Blittchen bestehend erscheinend, hiiufig schief 
kreuzformigen Aggregaten verwachsen. Bei liingerem Stehen scheiden 
sich in reichlicher Menge sehr lange, gezahnte Nadeln ab. Doch 
ist die Fillung selbst beim langen Stehen nicht so vollstiindig wie 
in der Hitze. 2 -g Ammoniumsalz lieferten nur 1.1 g Salz. Die in 
der Kialte so gebildeten, langen Nadeln -bestehen nicht aus Flavo-, 
sondern aus Xanthokobalt-Diamminkobaltnitrit, nach folgender Gleichung 
entstanden : 


NO, NO, 
3CoNO, + 3NH, = 3NH,.NO, + CoNH,.(NO,),.(NH,),.Co.(NO,), . 
(NH,),(NO,),. NH, (NH, ),(NO,), .(NH,), .Co.(NO,), 


Denn werden sie mit Salzsiure nach S.179 behandelt (was das 
Flavokobaltdiamminkobaltnitrit vollstindig zersetzt), so liefern sie 
Xanthokobaltchlorid, das nach gehériger Reinigung mit voller Sicher- 
heit durch die Reaktionen mit K,PtCl,, H,SiF,, (NH,),C,O, und 
K,FeCy, identifiziert wurde. 

b) Werden 2 g Flavokobaltnitrat mit 2 g krystallisiertem Natrium- 
nitrit und 25 ccm Wasser, unter zeitweiligem Zusatz von einigen 
Tropfen verdiinnter Essigsiure, etwa Stunde in siedendem 
Wasserbade erhitzt, so fillt beim schnellen Abkiihlen unter Umrihren 
ein krystallinisches braungelbes Salz in reichlicher Menge nieder, 
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das, mit kaltem Wasser, dann mit Weingeist gewaschen und an der 
Luft getrocknet, 1.25 g wiegt. Nach der Gleichung: 
»NO,),.Co.(NH,),.NO, + 4NaNO, + 2C,H,O, = 2NaNO, + 2NaC,H,O, + 2N, + 
4H,0 + 
berechnen sich 1.77 g. Bei langsamem Erkalten werden teils 
Aggregate erhalten, denen ganz fahnlich, welche durch Fiallung einer 
2°/oigen Lésung von Flavonitrat mittelst Ammoniumdiamminkobalt- 
nitrits entstehen (S. 151), teils rhombische Tafeln, unter einem 
Winkel von etwa 65° abgeschnitten, teils annihernd regelmiifsige 
sechsseitige Tafeln. Bei einige Stunden langem Erwirmen scheint die 
Wirkung weiter zu gehen, sicherlich unter Bildung von Natrium- 
Diamminkobaltnitrit; wenigstens giebt die so erhaltene Lésung, selbst 
stark verdiinnt, mit Silbernitrat sogleich das entsprechende Silbersalz. 
0.4205 g des Doppelsalzes (welches neben Vitriolél nichts an Gewicht ver- 
loren hatten) ergaben 0.2641 g CoSO, (= 23.91°o Co; Rechnung 23.79) und 


gebrauchten 42.8 cem obiger Chamileonlésung, enthielten somit 45.95°/o N,O, 
(Rechnung 45.97). 


Dafs die nach a und b dargestellten Salze in der That Flavo- 
kobalt-Diamminkobaltnitrit sind, dafiir sind die angefiihrten quanti- 
tativen Bestimmungen selbstverstindlich kein Beweis. Aber durch 
kalte, verdiinnte Salpetersiiure werden beide auf die S. 181 erwahnte 
Weise zersetzt unter Bildung von Flavokobaltdinitrat, das beim Waschen 
init Weingeist in das normale Nitrat tibergeht, und letzteres, so dar- 
gestelltes und lufttrockenes Salz ergiebt bei beiden Doppelsalzen eine 
wiisserige Lésung, die mit KJ, blanke, schwarze Nadeln abscheidet, 
mit K,PtCl, rhombische Tafeln von 54°, mit H,SiF, rhombische 
Tafeln von 73°, mit K,Cr,O, rhombische Tafeln von 79° und mit 
Co(NO,),Na, rhombische Tafeln von 112° liefert. Ebenso liefern beide 
Doppelsalze, wenn sie auf die S. 182 angegebene Weise behandelt 
werden, Erpmanns Silbersalz in dessen charakteristischen Gestalten. 
Dafs weder das Flavonitrat noch das Silber-Diamminkobaltnitrit 
hier in den berechneten Mengen erhalten werden kann, besonders 
nicht das erstere, welches teilweise durch die bei der Zersetzung 
des Diamminkobaltnitritrestes entstehende salpetrige Siure zersetzt 
wird, ist einleuchtend. Aber es lafst sich doch etwa 60°/o der be- 
rechneten Menge Flavonitrats und 80°/o der berechneten Menge 
Silber-Diamminkobaltnitrits gewinnen. 
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C. Uber einige Triamminkobaltsalze. 


In meiner Abhandlung von den Nitratopurpureokobaltsalzen' 
habe ich bemerkt, dafs eine ammoniakalische, mit Ammoniumnitrat 
versetzte Lésung von Kobaltnitrat durch Oxydation mit Luft mir 
zwei neue Kobaltammoniaksalze geliefert hatte, welche eingehender 
Untersuchung bedarfen, wihrend ich bei diesem Prozefs nur etwa 
1/3 des Kobalts in Gestalt von Nitratopurpureonitrat erhalten konnte. 
Es hat sich nun spiter gezeigt, dafs das eine jener Kobaltammoniak- 
salze das Nitrat der Reihe Salze darstellt, welche Maquenne® zuerst 
beschrieben hat, und welche Vorrmann® spiiter Anhydrooxykobaltiak- 
salze genannt hat (dieses Nitrat bildet schwarzgriine bis schwarze, 
lange, stark dichroitische Nadeln), wiihrend das andere, welches in 
tief karmoisinroten Nadeln auftritt, wasserfreies Triamminkobaltnitrat 
oder, aus den in der Einleitung (s. 0. S. 154) angefiihrten Griinden, 
aller Wahrscheinlichkeit nach Nitratotriamminkobaltnitrat ist. Da 
letzteres Salz der Ausgangspunkt meiner Darstellung von F. Roses— 
Dichrokobaltchlorid war, will ich die Darstellungsweise ausfiihrlich 
angeben, um so mehr, als dieselbe auch eine vorziigliche Ausbeute von 
Anhydrooxykobaltiaknitrat liefert. 

Man lést 50 g Kobaltkarbonat (etwa 44°/o Kobalt haltend) in 
der eben nétigen Menge verdiinnter Salpetersiure- und versetzt die 
Fliissigkeit mit 200 g Ammoniumnitrat. Zu dem Filtrat (etwa 400 ccm) 
fiigt man 600 ccm 20°/oiges Ammoniakwasser und saugt jetzt, ohne 
Riicksicht auf das sich gewéhnlich ausscheidende Kobaltoammoniak- 
nitrat, einen kriiftigen Luftstrom durch das Ganze, bis nach 36 bis 
48 Stunden die Fliissigkeit nicht mehr sehr stark nach Ammoniak 
riecht. Die schwarze Flissigkeit wird nun zugleich mit den noch 
vorhandenen Krystallen von Fremys Oxykobaltiaknitrat in eine 
Schale gebracht und in starken Zug hingestellt, bis nach 5 bis 
6 Tagen der Ammoniakgeruch fast véllig verschwunden ist und das 
Ganze einen dicken Brei bildet, dessen griinschwarzes aufgeschliimmtes 
Salz fast ausschliefslich aus Anhydrooxykobaltiaknitrat besteht. Man 
versetzt nun mit einem Gemenge von 1 Volumen konzentrierter 
Salpeterséure (spez. Gew. 1.39) und 2 Volumen Wasser und bringt 
damit das Salz auf das Filtrum. Wenn alles auf das Filtrum gebracht 
worden, wird mit kaltem, salpetersauren Wasser (20 ccm verdiinnter 
Saipetersiure +- 11 Wasser) gewaschen, worin das Anhydrooxykobaltiak- 


Journ. pr. Chem, [2) 28, 228; 1880. — * Bull. soc. chim.{2) 89, 206; 1883. 
* Sitzungsber. d. Wien. Akad. 2. Abt. 91, 1142; 1885. 
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nitrat unléslich ist (wihrend es von reinem Wasser zersetzt wird), 
bis das Filtrat vollstaéndig farblos erscheint. 

Das Salz auf dem Filtrum wird jetzt in heifsem, salpetersauren 
Wasser (von derselben Stirke), dessen Temperatur 70 bis 75° nicht 
iiberschreiten darf, gelést. Aus den Filtraten scheidet sich beim Er- 
kalten und Stehen das Salz in gréfseren, fast schwarzen glinzenden 
Nadeln ab, mit kaltem salpetersauren Wasser, dann siurefrei mit 
Weingeist zu waschen und neben Vitriol6él zu trocknen. Ausbeute 
von Anhydrooxynitrat etwa 36 g. 

Die tiefroten Filtrate von dem rohen Anhydrooxynitrat werden 
auf dem Wasserbade bis auf etwa 700 ccm eingedampft, wodurch gewils 
alles als Roseokobaltnitrat vorhandene Kobalt in Nitratopurpureonitrat 
iibergeht. Nach Erkalten wird letzteres abfiltriert und mit ver- 
diinnter Salpetersiiure (1 Vol. Siure von 1,39 spez. Gew. + 2 Vol. 
Wasser) gewaschen, bis das Filtrat farblos erscheint. Nach Waschen 
mit kaltem Wasser, wobei sich eine verhiltnismafsig geringe Menge 
einer Verunreinigung mit kirschroter Farbe lést, bis das Wasch- 
wasser durch das gleiche Volumen verdiinnter Salpetersiiure fast ganz 
vollstindig gefillt wird, und dann mit Weingeist, werden etwa 30 g 
rohes Nitratopurpureokobaltnitrat erhalten. 

Die tief violetten Filtrate von dem rohen Nitratopurpureonitrat 
werden auf dem Wasserbade fast bis zur Trockene verdampft und 
der Riickstand mit kalter verdiinnter Salpetersiiure ausgezogen, bis 
man annehmen kann, dafs fast alles Ammoninmnitrat entfernt worden 
ist. Hierbei bleibt Triamminkobaltnitrat zuriick als schénes 
rotviolettes Krystallpulver, das unter dem Mikroskope ausschliefslich 
als fast immer gerade abgeschnittene Prismen erscheint. Es wird 
unter Saugen mit Weingeist': von 95°/o siiurefrei gewaschen und ist 
dann chemisch rein. Ausbeute etwa 22g. Aus der noch stark 
gefiirbten Mutterlauge lifst sich beim Eindampfen noch etwas, doch 
weniger reines Salz gewinnen. Das lufttrockene, reine Salz verliert 
nur Spuren hygroskopischen Wassers neben Vitriolél oder bei 100°. 

0.4710 g ergaben 0.2441 g CoSO,, welche nach Befeuchten mit konzen- 
trierter Schwefelsiure und weiterem Glihen nicht das Gewicht anderten. 

0.4807 g lieferten nach Kochen mit reinem Barythydrat in der Platinschale 


u. 8. w. eine Lésung von Baryumnitrat, welche 0.5644 g BaSO, lieferte. 
Rechnung fiir Co(NH,)(NO,),: Gefunden : 


Co 59 19,93 19.72 
3NH, 51 17.23 
3NO, 186 62.84 62.48. 


296 100,00 
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Das Salz ist als solches in kaltem Wasser nicht léslich, aber 
beim Erwirmen mit Wasser, oder schon bei mehrstiindigem Stehen 
mit kaltem Wasser geht es in ein wasserhaltiges, leicht lésliches Salz 
iiber. Die Lésung trocknet neben Vitriolél zu zerfliefslichen, car- 
moisinroten Krystallwarzen ein sicherlich von dem Salz, welches 
VortmMann! unter dem Namen Hexamminkobaltnitrat beschrieben hat, 
und das nach seiner Analyse die Formel Co(NH,),(NO,),, 4H,O hat. 
Das neben Vitriolél volistiindig getrocknete Salz verlor nach meiner 
Untersuchung bei 100° 10.67°/o Wasser und enthielt 17.15% 
Kobalt. Hiernach hat es die Zusammensetzung Co(NH,),(NO,),, 3H,0 
(Rechnung 16.86°/o Co und fiir 2 von 3 Mol. Wasser: 10.29°%/o 
Wasser). Das bei 100° getrocknete Salz ist nicht mit dem wasser- 
freien Nitratotriamminnitrat identisch, denn es ist noch zerfliefslich. 
Es enthailt daher wahrscheinlich noch 1 Mol. Wasser. 

Dichrokobaltchlorid, Co(NH,),(OH,).Cl,, kann aus dem 
Nitratotriamminnitrat dargestellt werden, wenn man 1 Teil desselben 
mit 5 Teil Wasser stehen liifst und nach 24 Stunden die klare 
Lésung mit 4 Vol. konventrierter Salzsiure versetzt. Nach weiteren 
24 Stunden haben sich dann ziemlich grofse und wohlausgebildete 
schwarze Krystalle von sehr reinem Dichrochlorid abgesetzt. Die oben- 
stehende Fliissigkeit ist blau. Gewoéhnlich habe ich doch das Dichro- 
chlorid aus dem Nitratotriamminnitrat auf etwas andere Weise dar- 
gestellt: 10 g des letztgenannten Salzes lésen sich in 100 cem 
konzentrierter Schwefelsiure nach einigem Stehen zu einer prachtvoll 
violetten Fliissigkeit. Zu dieser wird unter Abkiihlung mit Eis 
so lange konzentrierte Salzsiiure getropft, als noch Aufbrausen statt- 
findet. Nach 24 Stunden hat sich dann ein pulveriges olivengriines 
Salz, aus sehr kleinen Krystallen bestehend, abgesetzt. Die iiber- 
stehende Fliissigkeit wird so scharf wie méglich dekantiert und das 
Salz mit konzentrierter Salzsiiure iibergossen, welche dasselbe an- 
scheinend nicht veriindert. Aber wenn das Salz nun nach dem Dekan- 
tieren der konzentrierten Salzsiiure mit halb verdiinnter Salzsiure 
iibergossen wird, so findet man es nach 24 Stunden in deutliche, 
fast schwarze Krystalle von Dichrochlorid veriindert. Nach wieder- 
holtem Dekantieren mit halb verdiinnter Salzsiiure, die nur sehr 
wenig list, bis das Dekantat schwefelsiurefrei, wird das Salz 
mit halbverdiinnter Salzsiiure auf das Filtrum gebracht und unter 
Saugen mit absolutem Weingeist siiurefrei gewaschen und neben 


* Ber. deutsch. chem. Ges. 15, 1900. 
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Vitriolél getrocknet. Ausbeute 6.2 bis 6.4 g (Rechnung 7.92). 
Unter dem Mikroskope erscheint dieses Salz genau, wie es F. Rosr! 
beschrieb, namlich teils, und zwar in sehr untergeordneter Menge, 
als blafsrote, nicht dichroitische, sechsseitige Tafeln mit deutlich 
hervortretenden Diagonalen, teils aber, und hauptsichlich als mit 
Pyramiden zugespitzte hexagonale Prismen von prachtvollem Dichrois- 
mus (|| hellrot, +- dunkelgriin). Da indessen eine Chlorbestimmung 
mit dem Salze etwa 1°/o zu niedrig ausfiel, mufste ich annehmen, 
dafs das Salz doch unrein war. Es wurde daher in méglichst wenig 
kaltem Wasser gelést, und hierbei zeigte es sich, dafs die roten 
Tafeln zuriickblieben, indem sie fast unléslich in kaltem Wasser 
sind, wihrend die fast schwarzen Prismen sehr leicht léslich sind. 
Es leuchtet somit ein, dafs die roten Tafeln nicht, wie F. Rosr 
annahm, eine besondere Krystallform des Dichrochlorids, sondern 
eine ganz andere Verbindung darstellen, welche ich noch nicht 
Gelegenheit hatte zu untersuchen. Die Lésung schied neben 
Vitriolél im Vacuum allmiahlich grofse Krvstalle des reinen Dichro- 
chlorids aus. 

Meine Analysen des reinen Salzes stimmen mit F. Roses ganz 
iiberein. Nur war es mir nicht méglich, bei 133° konstanten Gewichts- 
verlust zu erhalten. Das Salz fihrt bei dieser Temperatur fort, 
langsam an Gewicht zu verlieren (0.3 bis 0.5 pro mille in je 24 
Stunden). Mehr als 21°/o habe ich es so verlieren yvesehen, ohne 
dafs das Gewicht konstant wurde. Aber schon, wenn der Gewichts- 
verlust dem Wassergehalt entspricht, ist das Salz nicht mehr Dichro- 
chlorid: es ist griin fast wie Praseokobaltchlorid und in Wasser 
grofsenteils unléslich geworden. Zur Aufklirung der Konstitution 
des Dichrochlorids kann ich mitteilen: 1. dafs es mit konzentrierter 
Schwefelsiure schon in der reichlich Chlorwasserstoff ent- 
wickelt; 2. dafs Silbernitrat aus der frisch und kalt bereiteten 
wisserigen Lésung sofort alles Chior als Chlorsilber abscheidet. 


0.4875 g (welche neben Vitriolél nur s¢hwache Spuren verloren hatten) er- 
gaben 0.3213 g CoSO, = 25.09"/e Co (Rechnung 25.16). 

0.4317 g desselben Priiparates wurden in kaltem Wasser gelést und nach 
Zusatz einiger Tropfen verdiinnter Salpetersiure sofort in der Kilte mit tber- 
schiissigem Silbernitrat gefallt. So wurden 0.7646 g AgCl = 43.82 ° o Cl erhalten. 
Aus dem Filtrat wurde beim Kochen eine geringe Menge Chlorsilber abgeschieden, 
welche, in Wasserstoff gegliht, 0.0214 Ag hinterliefsen = 1.63 °/o Cl. Im ganzen 
wurden somit 45.45 °/o Cl erhalten (Rechnung 45.42), und in der Kilte wurden 
2.90, statt 3 Atome Chlor gefallt. 


' Unters. ammon. Kobaltverb., Heidelberg 1891, 8. 42. 
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Ferner: 3. dafs eine 10°/oige (d. h. fast gesittigte) kaltwisserige 
Lésung von Dichrochlorid mit einer starken Liésung von Natrium- 
platinchlorid (1:3) allmahlich (am besten neben Vitriolél) ein Platin- 
chloriddoppelsalz abscheidet von der Zusammensetzung 

(Co(NH,),(OH,)),, 3PtCl,, 8H,O. 
Dasselbe ist rotbraun, gliinzend krystallinisch, sehr schwer in kaltem 
Wasser, nicht in Weingeist léslich, und erscheint unter dem Mikro- 
skope als sechsseitige Tafeln und vielerlei Aggregate soleher, oder 
als sechsstrahlige Sterne und iihnliche, an Schneeflocken auffallend 
erinnernde Gestalten. Von dem lufttrockenen Salze verloren: 


0.4775 g neben Vitriolél unter deutlicher Verwitterung 0.0115 ¢ H,O. Der 
Riickstand ergab nach Schmelzen mit Soda 0.7565 AgCl und O2156 
(0,0, + Pt, welche in 0.2618 g CoSO, + Pt umgewandelt wurden, worin 0.1708 ¢ Pt 
gefunden wurden. 


Neben Vitriolél: Rechnung : Gefunden : 
2Co 118 7.43 7.43 
3Pt 585 36.84 36.65 
18Cl 639 40.24 40.12 
2H,0 im lufttrockenen : 36 2.22 2.41 


Aus den angefiihrten Eigenschaften des Dichrokobaltchlorids folgt 
mit Sicherheit, dafs dasselbe 3 Jonen enthiilt. Erinnert man sich 
nun noch, dafs das Wasser aus der Verbindung nicht ohne Zersetzung 
derselben ausgetrieben werden kann, so gelangt man zu der Kon- 
stitutionsformel - 

OH,.Cl 
CoNH, Cl 
NH, .NH,. Cl. 

Diese gewinnt sehr an Wabhrscheinlichkeit dadurch, dafs das 
Dichrochlorid bei einfachem Erwirmen mit Ammoniak 2NH, aufnimmt 
und in Pentamminroseochlorid tibergeht (vergl. die Kinleitung, 
S. 154); denn wiiren alle die Ammmoniake des Dichrochlorids an 
Kobalt gebunden, so miifste sicherlich Luteochlorid entstehen. Ferner 
wird obige Konstitutionsformel des Dichrochlorids dadurch bestitigt, 
dafs das unlésliche und das lésliche Triamminkobaltnitrat sich offenbar 
zu einander wie Nitratopurpureo- und Roseonitrat verhalten, und 
dafs die Lésung des letzteren einmal mit Salzsiure in der Kiilte 
geradezu Dichrochlorid abscheidet, dann aber mit demselben gemein- 
same Reaktionen zeigt. 

So liefern eine 10°%oige Lésung von Dichrochlorid und eine 
durch Kochen von 1 Theil Nitratrotriamminnitrat mit 10 Theilen 
Wasser erhaltene Lésung von Triamminroseonitrat beide: 
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mit Kaliumchromat fast sogleich einen reichlichen, dunkel 
olivenfarbenen, fast schwarzen Niederschlag, der selbst bei 500maliger 
Vergréfserung nicht erkennbare Krystalle zeigt, obwohl er ‘dabei 
krystallinisch erscheint ; 

mit Natriumplatinchlorid beim Stehen die obengenannten 
rotbraunen, in Gestalt an Schneeflocken erinnernde Sterne und Tafeln; 

mit Kaliumplatinchloriir beim Umriihren nach kurzer Zeit 
einen braunen, anscheinend giinzlich amorphen Niederschlag, welcher 
dadurch sehr gekennzeichnet ist, dafs er durch verdiinnte Salzsiure 
sofort zersetzt wird unter Bildung gelber Oktaeder, vermutlich von 
Ammoniumplatinchlorid; 

mit Ammoniumdiamminkobaltnitrit einen reichlichen braun- 
gelben Niederschlag von langen, flachen, schief abgeschnittenen, schwach 
dichroitischen Nadeln. 

Gegen Kaliumgoldchlorid verhalten Dichrochlorid und 
Triamminroseokobaltnitrat sich dagegen, wie so manche Roseochloride 
und Roseonitrate, verschieden, indem die Chloridlésung einen reich- 
lichen gelbbraunen Niederschlag von langen, sehr diinnen Nadeln 
liefert, wahrend die Nitratlésung einen rotbraunen Niederschlag von 
sehr diinnen rektanguliiren Tafeln ergiebt. 

Nitrotriamminkobaltnitrit, (NO,).Co.(NH,),.(NO,),. — 
Dieses Salz, welches ErpmMann zuerst dargestellt hat, lafst sich 
sowohl aus Dichrochlorid, wie aus Nitratotriamminkobaltnitrat dar- 
stellen, aus dem letzteren jedoch nur nach vorheriger Umbildung in 
Roseosalz. 

Erwirmt man 8 g Nitratotriamminnitrat mit 75 ccm Wasser und 
10 g Natriumnitrit, bis sich alles mit tief orangegelber Farbe gelést 
hat, fiigt dann, um Zersetzung vorzubeugen, einige Tropfen Essig- 
siiure hinzu, und stellt jetzt das Ganze in kaltes Wasser, so scheidet 
sich das Triamminnitrit sogleich und in reichlicher Menge ab. Nach 
24stiindigem Stehen werden die Krystalle abfiltriert, mit kaltem Wasser 
gewaschen und dann aus heifsem, essigsaurem Wasser umkrystallisiert. 
So wird das Salz in glinzenden, briiunlichgelben, rhombischen Tafeln 
von 114° oder in flachen Nadeln, unter 57° abgeschnitten, erhalten. 
Ausbeute etwa 5g. Das lufttrockene verliert nichts neben Vitriolél. 
Bei langsamem Verdunsten einer schwach essigsauren Liésung kann das 
Salz in ziemlich grofsen, gelblichbraunen Krystallen erhalten werden. 


0.4723 g ergaben nach Kochen mit Natron u. s. w. 0.1464 g Co,0,, = 23.55 °/o Co 
(Rechnung 23.79) und verbrauchten 48.3 ccm einer Chamileonlésung, “wovon 
100cem = 0.46 149 g N,O, waren, d. h. sie enthielten 46.17 °/o N,O, (Rechnung 45.97). 
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Aus 4g Dichrochlorid wurden auf die nimliche Weise 3.4 ¢ 
Triamminkobaltnitrit erhalten. 

0.2828 g von diesem Salz ergaben 0.0887 g Co,O0, (== 23.83 °/o Co) und ver 
brauchten 28.5 ccm obiger Chamileonlésung == 45.46°/o N,O,. 

Wiahrend es somit sehr leicht gelingt, das Triamminkobaltuitrit 
sowohl aus dem entsprechenden Nitrat wie aus dem Dichrokobalt- 
chlorid darzustellen, ist es mir nicht méglich gewesen, trotz zahl- 
reicher Variationen der relativen Mengen der Rohmaterialien, dasselbe 
in einigermafsen reichlicher Menge nach Krpmanns' Verfahren zu 
erhalten, obwohl sich immer etwas des Salzes auf diese Weise zu 
bilden scheint. Auch die Weise, nach welcher Grsps® angiebt, 
dasselbe erhalten zu haben, ist in hohem Grade irreleitend. Er 
lifst ein Gemisch von mit etwas Essigsiiure versetztem Kobaltchlorir 
und Ammoniumnitrit sich freiwillig oxydieren und krystallisiert die 
sich allmahlich abscheidenden Krystalle aus essigsaurem Wasser um. 
Ich habe hieriiber zahlreiche Versuche angestellt. Gewdéhnlich habe 
ich 10 g Kobaltkarbonat, in der eben nétigen Menge verdiinnater 
Salzsiiure zu 50 ccm gelést, angewandt, und zwar so, dafs immer 
ein kleiner Uberschufs von Kobaltkarbonat vorhanden war. Die 
klare Lésung wurde mit 5,3 oder 2 cem Essigsiiure von 30°/o 
versetzt und dann mit 300 ccm einer etwa 6°/oigen Loésung von 
Ammoniumnitrit gemischt, welche jedoch etwas alkalisch reagierte. 
In allen Fallen war das Gemisch sauer, schied bald etwas Ammonium- 
kobaltidnitrit, dann bei lingerem Stehen gréfsere Krystalle ab. Dieselben 
bestanden aber immer aus Ammoniumdiamminkobaltnitrit, das so, 
nach Umkrystallisieren aus heifsem Wasser, in grofsen, sehr schénen 
Krystallen erhalten werden kann. Um unter einfacheren Bedingungen 
zu arbeiten, wandte ich dieselbe Menge Kobaltchloriir, aber statt 
der Ammoniumnitritlésung ein Gemenge von iquivalenten Mengen 
Salmiak (20 g) und Natriumnitrit (27 g), in 150 ccm Wasser gelist, 
an. Die Kobaltlésung wurde auch hier mit 5, 3 oder 1 ccm 30°/oiger 
Essigsiure versetzt. Auch hier wurden ganz dieselben Erscheinungen 
beobachtet: Bildung von Ammoniumkobaltidnitrit und spiiter von 
gréfseren gelbbraunen Krystallen, die nach Abschlimmen des gréfsten 
Teiles des ersteren, Waschen mit méglichst wenig eiskaltem Wasser 
bis zum Aufhéren der Chlorreaktion und Umkrystallisieren aus heifsem 
Wasser reines Ammoniumdiamminkobaltnitrit darstellten. Auch bei 
giinzlicher Unterlassung des Essigsiiurezusatzes blieb das Resultat 


* Journ. pr. Chem. 97, 412; 1866. — * Proceed. Amer. Acad. 10, 14; 1875. 
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dasselbe, nur dafs sich hier weniger Ammoniumkobaltidnitrit bildete.? 
Ich versuchte nun ammoniakalische Lésungen, und bei denselben 
relativen Mengen von Kobaltchlorid, Salmiak und Natriumnitrit, aber 
beim vorherigen Versetzen des Gemisches der zwei letzteren mit 5 cem 
20°/oigem Ammoniak, erhielt ich in der That reichliche Ausbeute 
an Triamminkobaltnitrit (etwa 10 g reines Salz), welches jedoch 
zuerst durch Umkrystallisation aus heifsem essigsauren Wasser von 
einer sehr Abhnlichen, aber weit schwieriger léslichen Verbindung, 
welche unten besprochen werden soll, gereinigt werden mufs. Bei 
mehr Ammoniak, z. B. 10 cem 20°/oigem Ammoniak, erhielt ich 
wieder nur wenig Triamminkobaltnitrit, aber fast ausschliefslich das 
schwer lésliche, gelbe Salz. Auch aus neutralem Kobaltchlorir ohne 
Zusatz von Essigsiiure und einer schwach ammoniakalischen Lésung 
von Ammoniumnitrit erhilt man Triamminkobaltnitrit in reichlicher 
Menge. Ich mufs daher vermuten, dafs die Ammoniumnitritlésung, 
mit welcher Gisps arbeitete, ammoniakalisch gewesen ist, und dafs 
die zugesetzte geringe Menge Essigsiiure nicht hinreichte, das freie 
Ammoniak zu siittigen, es sei denn zu tibersiittigen. 

0.4458 g wie oben dargestelltes Triamminkobaltnitrit gaben 0.1415 g Co,0, 
== 24,12°e Co (Rechnung 23.79) und verbrauchten 45.5 ccm der $8. 190 erwihnten 
Chamileonlésung, enthielten somit 46.08°/o N,O, (Rechnung 45.97). 

Das nach obiger Weise dargestellte Triamminkobaltnitrit ist in 
allen Beziehungen identisch mit dem aus Dichrochlorid, oder Triammin- 
kobaltnitrat dargestellten. Die lauwarme Lésung wird weder durch 
Silbernitrat, Kaliumchromat, Kaliumbijodid, oder Ammoniumoxalat 
gefillt. Auch fiirbt es sich mit Thalliumsulfat nicht rot. Dafs das 
Salz eine mit Nitratotriamminnitrat analoge Konstitution hat, zeigt 
sich schon dadurch, dafs es, wenn es laingere Zeit (wenigstens ein 
paar Stunden) mit starker Salmiaklésung und Ammoniak, welch 
letzteres ab und zu in kleinen Anteilen zugefiigt wird, im Wasser- 
bade erwirmt wird, in Xanthochlorid iibergeht, welches beim Er- 
kalten auskrystallisiert. Denn hieraus geht hervor, dafs 2 von den 
3 NO, auf eine andere, und zwar der Doppelzersetzung leichter zu- 
giingliche Weise, als das dritte gebunden sind. Wenn aber letzteres 
somit im Salze in der Purpureostellung vorhanden sein mufs, so scheint 


' Dieses Verfahren ist ganz bequem zur Darstellung von Ammonijumdiammin- 
kobaltnitrit umd entspricht wesentlich der Darstellungsweise des entsprechenden 
Kaliumsalzes, welche ich friher angab (Journ. pr. Chem. [2] 28, 249). Auch 
hier kann man ohne wesentlich geringere Ausbeute dhnliche relative Mengen 
verwenden, wie oben (10 g Kobaltkarbonat, 20 g Salmiak, 33 g Kaliumnitrit). 
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NO, 
keine andere Konstitution méglich, als CoNH,.NO, . Aber be- 
NH, .NH,.NO, 

sonders deutlich geht seine nahe Beziehung zum Dichrokobaltchlorid 
daraus hervor, dafs, ebenso wie letzteres, wie oben nachgewiesen, leicht 
in Triamminnitrit tibergeht, man beim geeigneten Erwiirmen von 
Triamminnitrit mit konzentrierter Salzsiiure Dichrochlorid in reich- 
licher Menge erhalt. So ergaben 5 g Triamminkobaltnitrit beim Er- 
wiirmen mit 50 ccm konzentrierter Salzsiiure iiber offener Flamme 
bis zur lebhaften Gasentwickelung (wesentlich von Stickstoffoxychlorid 
und salpetriger Séure) und darauffolgendem Stehen in der Kiilte 
einen reichlichen Niederschlag von Dichrochlorid, das sich unter dem 
Mikroskope vollig homogen zeigte. Nach einigen Stunden wird die 
obenstehende Fliissigkeit scharf abgegossen und der fast schwarze, 
krystallinische Niederschlag ein paar mal mit halbverdiinnter Salz- 
siiure dekantiert und zuletzt unter Saugen mit absolutem Weingeist 
siurefrei gewaschen und neben Vitriolél getrocknet. Die Ausbeute 
betrigt volle zwei Drittel der berechneten. Etwas Kobalt wird 
nimlick immer zu Kobaltchlorir reduziert. Die Umbildung geschieht 
auch schon in der Kite, bedarf aber dann langer Zeit, um voll- 
stiindig zu werden. In der Wiirme ausgefiihrt, ist die Reaktion 
wohl die schnellste Weise, Dichrochlorid darzustellen. Sie bietet 
den Vorteil, dafs das Salz sogleich rein ist, sofern das angewandte 
Triamminnitrit rein war. Die Verunreinigung, welche bei dem 
letzteren am hiufigsten angetroffen wird, und welche wohl das meiste 
friher dargestellte Triamminnitrit enthalten hat, ist das oben er- 
wihnte, schwer lésliche gelbe Salz. Enthilt das Triamminnitrit 
davon beigemischt, so enthilt das daraus dargestellte Dichrochlorid 
sein Zersetzungsprodukt mit Salzsiure, nimlich ein braunrotes Salz, 
welcher ein besonderes Interesse darbietet, und iiber welches ich 
jetzt, was mir bisher dariiber bekannt geworden, berichten will. 


§ 4. Uber ein Chloronitrotetramminkobaltchlorid. 


Bei den Versuchen, Triamminkobaltnitrit darzustellen, hatte ich 
als Nebenprodukt erhebliche Mengen des obenerwiihnten, schwer 
léslichen, gelben Nitrits erhalten. Dasselbe ist braunlichgelb bis gelb 
und wird beim Erkalten der fast siedenden, schwach essigsauren 
Lésung in kleinen, glinzenden, gewdhnlich gerade abgeschnittenen 
Prismen erhalten. Es ist in kaltem Wasser dufserst schwer léslich, 
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und auch von heifsem, essigsaurem Wasser bedarf es sicherlich weit 
iiber 200 Teile zur Lésung. Es ist somit leicht in reinem Zustande 
zu erhalten. Es wird mit Thalliumsulfat nicht rot, und auch mit 
Silbernitrat habe ich aus demselben kein Silberdiamminkobaltnitrit, 
abscheiden kénnen. Es wird daher wohl weder ein Kobaltidnitrit, 
noch ein Diamminkobaltnitrit sein kénnen. Mehrere Analysen ver- 
schiedener Darstellungen haben mir in demselben 23.1 bis 23.3°/o 
Kobalt und 43.8 bis 44.4°/o salpetrige Saiure ergeben. Das wiirde 
allerdings der Formel Co,(NH,),(NO,),, oder einem Doppelsalz von 
Triammin- und Tetramminkobaltnitrit entsprechen. Indessen stelle 
ich diese Formel mit allem Vorbehalt hin. Dafs das Salz ein 
Tetramminnitrit enthalt, ist sicher. Denn in konzentrierter Schwefel- 
siiure lést es sich mit blutroter, beim Stehen schén violett werdender 
Farbe, und die violette Lésung scheidet beim Zutropfen von kon- 
zentrierter Salzsiiure unter Abkiihlung allmahlich Praseochlorid in reich- 
licher Menge ab. Dafs das im gelben Salze enthaltene Tetramminnitrit 
Croceonitrit ist, lifst sich ebenfalls leicht nachweisen. Nicht nur 
liefert die kalt gesittigte Lésung mit Kaliumbijodid, obwohl erst 
nach einiger Zeit, das rote Croceokobaltperjodid, sondern beim Er- 
wiirmen mit Salmiaklisung liefert das gelbe Nitrit ein Filtrat, das 
Croceochlorid enthalt, denn auch nach vollstindigem Erkalten giebt 
dasselbe die gewéhnlichen Croceoreaktionen mit KJ,, KAuCl,, K,CrO, 
und K(NO,),(NH,},Co(NO,),. Aufserdem wird das gelbe Nitrit mit 
verdiinnter Salpetersiure auf die beim Croceokobaltdiamminkobalt- 
nitrit angegebene Weise zersetzt, und zwar liefert 1 g desselben 
iiber 0.5 g Croceonitrat von allen den gewdhnlichen Reaktionen 
dieses Salzes. Hierbei miifste das in dem Nitrit enthaltene Triammin- 
kobaltnitrit somit giinzlich zersetzt werden, und in der That zer- 
setzten sich 0.5 g Triamminkobaltnitrit, welche gleichzeitig auf die- 
selbe Weise. behandelt wurden, in derselben Zeit vollstindig. Aber 
unter den Zersetzungsprodukten des gelben Nitrits mit konzentrierter 
Salzsiiure habe ich kein Dichrochlorid gefunden. Dagegen ist das 
andere Zersetzungsprodukt mit Salzsiure sehr merkwiirdig. 

Werden 5 g des gelben, schwer léslichen Nitrits mit 50 ccm 
konzentrierter Salzsiure bis zu sehr lebhafter Gasentwickelung iiber 
offener Flamme erhitzt und dann stehen gelassen, so erstarrt all- 
mihlich das Ganze zu einem iufserst voluminésen Magma langer, 
dinner, briiunlicher Nadeln. Werden diese auf einem gehirteten 
Filtrum abfiltriert, mit halbverdiinnter Salzsiure, dann mit Weingeist 
unter Saugen gewaschen, an der Luft getrocknet, dann in kaltem 
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Wasser gelést, wo gewéhnlich nicht angegriffene Keste des gelben 
Nitrits zuriickbleiben, und die Lésung mit 2 Vol. konzentrierter 
Salzsiiure unter Abkihlung hingestellt, so scheidet sich das briun- 
liche Salz in reinem Zustande ab und wird, wie oben, gewaschen. 
Ausbeute an lufttrockenem Salz etwa 2 g. Das reine Salz hat eine 
eigentiimliche braunlichrote Farbe und bildet eine sehr voluminise 
Masse langer, diinner, seidengliinzender Nadeln. Das lufttrockene 
verliert nichts neben Vitriolél und bei mehrstiindigem Verweilen 
bei 100° nur schwache Spuren. In Vitriolél lést es sich mit zuerst 
blutroter, dann violetter Farbe und scheidet nun, nach Zutropfen 
von konzentrierter Salzsiiure unter Abkiihlen, beim Stehen fast alles 
Kobalt als Praseochlorid ab. Es unterliegt somit keinem Zweifel, 
dafs ein Tetramminsalz vorliegt. 

0.3125 g ergaben 0.3672 g AgCl und 0.2000 g CoSO,. 

0.3334 g lieferten 0.1071 g Co,O0, und verbrauchten 12.1 ccm einer Chamaleon- 
lésung, deren 100 ccm == 0.43106 g N,O, entsprachen. 

Hiernach ist das Salz Chloronitrotetramminchlorid 

(NO,)Cl.Co.NH,.NH,.NH,.NH,. Cl, 

das erste bekannte Salz mit zwei verschiedenen elektronegativen 
Radikalen an Kobalt gebunden. 


Rechnung : Gefunden : 
/2N,O, 38 15.57 15.64 
Co 59 24.18 24.36 24.46 

71 29.10 29.08 


Das Salz lést sich, obwohl nicht sehr leicht, in kaltem Wasser 
mit eigentiimlich briunlichroter Farbe, die doch sehr bald, beim 
Erwirmen oder Ammoniakzusatz sogleich, in eine gelbe iibergeht, 

OH,Cl 
sicherlich unter Bildung eines entsprechenden Roseosalzes CoNO, 

(NH,),C! 
Daher gelingt es nicht, selbst beim schnellen Arbeiten, durch Silber- 
nitrat nur das eine Chloratom abzuscheiden. Aus demselben Grunde 
lassen sich keine besonderen Reaktionen fiir das Salz als solches 
angeben. Uber das gelbe Roseosalz hoffe ich bald niheres berichten 
zu kénnen. 

Die Bildung dieses Chloronitrochlorids aus dem gelben, schwer 
loslichen Nitrit ist ein neuer Beweis dafiir, dafs letzteres ein Croceo- 
salz enthalt. Denn erwiirmt man Croceonitrat, oder Croceochlorid 
mit konzentrierter Salzsiure, so erhilt man auf die niimliche Weise 
wie aus dem gelben Nitrit ebendasselbe Chloronitrochlorid, nur in 
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noch reichlicherer Menge. Die Croceosalze tauschen somit bei dieser. 


Behandlung nur eine der zwei Nitrogruppen mit Chlor um. Anders 
verhalten sich die Flavosalze. Behandelt man Flavokobaltnitrat auf 
dieselbe Weise mit konzentrierter Salzsiiure, so werden beide Nitro- 
gruppen durch Chlor substituiert: es entsteht Praseochlorid und durch 
sekundire Wasseraufnahme Aquotetramminchloropurpureochlorid, 

OH, Cl 
Cl. Co (NH,), Cr 
salzen beide Nitrogruppen an Kobalt gebunden sind, so scheint mir 
aus dem verschiedenen Verhalten der zwei Salzreihen gegen Salz- 
siure mit aller Sicherheit zu folgen, dafs in den Croceosalzen die 
eine Nitrogruppe an eine andere Valenz der Kobaltatome gebunden 
sein mufs als in den Flavosalzen, und dafs somit das trivalente 
Kobaltatom in der That verschiedenartige Valenzen hat. 

Das Obige bedarf deutlich genug in vielen Stiicken der Vervoll- 


Da nun sowohl in den Croceo-, wie in den Flavo- 


. Stindigung, und ich bitte daher, den Inhalt von § 4 nur als vorliiufige 


Mitteilung zu betrachten. 


Kopenhagen, Laboratorium der polytechnischen Lehranstalt, Juli 1893. 
Bei der Redaktion eingegangen am 13. August 1893. 


Die Trennung des Kupfers von Wismut. 
Von 
F. 


Zur Erwiderung auf die letzten Zeilen des Herrn CLassen® 
méchte ich mitteilen, dafs es Smirn und Sattar bekannt war, 
wie Hampr® auf die Thatsache aufmerksam gemacht hat, dafs aus 
salpetersaurer Lésung gefiilltes Kupfer bei Gegenwart von Wismut 
durch das letztere Metall verunreinigt sein konnte. Ferner war 
uns ebenfalls bekannt, dafs Herr Cruassen* bei seiner Reinigung 
des Wismuts auf elektrolytischem Wege beobachtete, dalfs bei 
gleichzeitiger Gegenwart von Blei dieses zusammen mit Wismut 
an der positiven Elektrode niedergeschlagen wiirde. Weder Herr 
Hamper noch Herr Crassen gaben quantitative Resultate iiber diese 
Punkte an. Quantitativ zu erweisen, dafs die Trennung des 
Kupiers vom Wismut und des Wismuts vom Blei in salpetersaurer 
Lésung nach Herrn Crassens Vorschriften unméglich war, war Gegen- 
stand einer Untersuchung von Smira und Saurar. Ein zweiter von 
SmirH und Sattar aufgenommener Gegenstand war, zu zeigen, dafs 
Herr Crassen in seinem Buch iiber ,, Quantitative Analyse durch 
Elektrolyse* auf den von uns angefiihrten Seiten (80 und 123) sich 
selbst widersprach. Dafs dieser Hinweis von Smirn und Sarvar 
niitzlich war, wird jedem Leser, der sich die Miihe nimmt, diese 
Seiten einer Priifung zu unterziehen, klar werden. Wie Herr Ciassen 
von Herrn Hampers und seiner eigenen Beobachtung unterrichtet sein 
konnte und dennoch gestattete, dafs diese sich widersprechenden 
Behauptungen in der 3. Auflage seines Buches auftreten, mége er allein 
beantworten. Herr Cuassen ‘sagt: ,,Die beziiglichen Mitteilungen 
sind aus der zweiten Auflage des Buches ohne weitere Bemerkung 
in die dritte Auflage iibergegangen.“ Diese Erklirung scheint mir nicht 
geniigend fiir einen Forscher, welcher die elektrolytischen Methoden in 
der Analyse weiter verbreitet zu sehen wiinscht. Solch auffallende Wider- 
spriiche kénnten manchen zu dem Glauben bringen, dafs die Elektrolyse 
bei sorgfaltigem Arbeiten eine ungenaue Methode sei. Herr Ciassen 
bemerkt ferner: ,Jedoch. wird an zwei anderen Stellen des Buches 


‘ Nach dem Manuskripte deutsch von H. Moran, —- * Diese Zeitschr. 4, 234. 
* Zeitschr. anal. Chem. 18, 187, 354. — * Ber. deutsch. chem. Ges, 28, 928. 
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(S. 80 und 186) ausdriicklich hervorgehoben, dafs bei Gegenwart 
von Wismut Anteile in den Kupferniederschlag iibergehen.“ Gerade 
das ist es, was Smira und Saurar quantitativ veranschaulichten; 
gerade dieser augenfillige Punkt rief Verwunderung hervor, denn 
wir fanden eigentiimlich, wie Herr Crassen gestattete, 
dafs solche Widerspriiche von einer Auflage seines Buches in die 
andere ,ohne weitere Bemerkung* iibergehen konnten. Herr 
CiasseN fiigt hinzu, dafs auf Seite 186 gleichzeitig erwaihnt wird, 
wie das Wismut vom Kupfer zu scheiden ist*. Als Erwiderung 
darauf méchte ich bemerken, dafs die Methode, auf die er ver- 
weist, keine elektrolytische ist. Ferner weise ich auf die Schlufs- 
zeilen (S. 136) von Herrn Crassen hin: Ist die Menge des 
letzteren (Kupfersalz) erheblich, was die Farbe des Nieder- 
schlages verrit, so lést man den nach 24stiindigem Stehen ab- 
filtrierten Niederschlag wieder in konzentrierter Salpetersiiure, 
verdiinnt mit Wasser, und fallt das Kupfer elektrolytisch.“ Wismut 
wird ebenfalls gefallt werden, und demgemiifs ist dies ein neuer 
Widerspruch gegeniiber Herrn Hampers Beobachtung. 

Herr Crassen erwiihnt ferner: ,Ich méchte zunichst konstatieren, 
dafs die Methode selbst, sowie die citierten Angaben iiber Strom- 
stiirke, Salpetersiure u. s. w. zur Ausfiihrung derselben nicht von mir 
herriihren.* Auf dem Titelblatte von Herrn Criassens Buch lesen wir 
,nach eigenen Methoden“, und da er keine Person fiir die Vorschriften, 
die er giebt, verantwortlich macht, schlossen Smrrn und Sarrar 
natiirlich daraus, dafs diese Methoden von Herrn Criassen herrihrten, 

In einer spiiteren Mitteilung in dieser Zeitschrift zeigten SmitTH 
und Moyer, dafs Herrn Ciassens Buch Behauptungen enthilt, die 
nicht mit den Thatsachen iibereinstimmen, die er beobachtete und 
richtig anderswo veréffentlichte,! nimlich beziiglich der Trennung 
des Quecksilbers vom Wismut. Dort handelt er in der gleichen Weise, 
wie bei Erklirung der Schwierigkeiten beziiglich der Trennung von 
Kupfer und Wismut. Die Thatsache bleibt bestehen, dafs, waihrend 
Herr Crassen wufste, dafs Quecksilber auf elektrolytischem Wege 
in salpetersaurer Lésung sich vom Wismut nicht trennen. lifst, er 
in seinem Buche gerade das Gegenteil erklirt, und dafs diejenigen, 
die seinen Vorschriften folgen, auf Schwierigkeiten stofsen. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 19, 323. 


University of Pennsylvania, 12. Juli 1893. 
Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juli 1893. 


‘ 
i 
| 


Elektrolytische Trennung der Metaile der zweiten Gruppe. 
Von 
SaMUEL ©. Scumucker.' 


Seit einigen Jahren hat die quantitative Bestimmung der Metalle 
durch die Methoden der elektrochemischen Analyse eine wachsende 
Verbreitung gefunden, Die aufsSerordentlich genauen Resultate, die 
einfache Form, in welcher die Kérper abgeschieden wurden, und die 
Leichtigkeit, mit der man die absolute Reinheit der Niederschliige 
feststellen kann, alles das lifst die elektrolytischen Methoden als 
héchst vorteilhaft erscheinen. Bisher haben die meisten Operationen 
nur dazu gedient, einen Bestandteil quantitativ zu bestimmen, wihrend 
die Trennung mehrerer Metalle voneinander verhiiltnismifsig weniger 
Erfolg gehabt hat. Allerdings kennt man eine ganze Reihe von 
brauchbaren Trennungsmethoden, deren Resultate in den verschiedenen 
chemischen Zeitschriften, sowie in einigen Werken, welche diesen 
Gegenstand behandeln, veréffentlicht worden sind; dagegen ist die 
Anzahl der Trennungen von Metallen derselben Gruppe, sowie die 
der Gruppen voneinander noch iufserst unvollstiindig; gerade hierauf 
aber richten jetzt die Chemiker, welche sich mit elektrolytischen 
Arbeiten beschiiftigen, ihre gréfste Aufmerksamkeit. In der That 
diirfte der Forscher auf diesem Gebiete noch manche Erfolge erzielen, 

Eine Liicke, deren Ausfiillung erwiinscht wiire, findet sich 
beispielsweise bei den Metallen, welche der Analytiker in der 
zweiten Gruppe zusammenfafst, niimlich: Arsen, Antimon, Zinn, 
Quecksilber (als Oxyd), Blei, Wismut, Kupfer und Cadmium. Es 
giebt bisher keine elektrolytische Methode zur Trennung der ersten 
drei von den anderen Gliedern der Gruppe. Ist der Elektrolytiker 
z. B. vor die Aufgabe gestellt, ein Gemenge von Kupfer, Arsen, 
Antimon und Zinn voneinander zu trennen, so ist er, wie die Priifung 
der einschliigigen Litteratur zeigt, auf die iibliche gewichtsanalytische 
Methode der Behandlung mit Schwefelnatrium angewiesen. Ein 
solcher Fall steht durchaus nicht vereinzelt da, wenn auch einzelne 


‘ Nach dem Manuskripte deutsch von Ricu. Jos. Meyer, 
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Trennungen in dieser Gruppe schon ausgefiihrt worden sind. Z. B. 
gelang es Smrru und Franken,’ Kupfer von Arsen sowohl in Cyankali- 
als auch in ammoniakalischer Lésung zu trennen, wobei das Arsen in 
der Form von Arsensiiure zugegen war, und ein grofser Uberschufs 
von Ammoniak angewandt wurde. Die Resultate des letzteren Ver- 
fahrens sind von M®: Kay bestitigt worden. 

Neuerdings haben Smrirnx und Watuace iiber eine erfolgreiche 
Trennung von Kupfer und Antimon in wechselnden Mengenverhiilt- 
nissen mit Hilfe von alkalischer Weinsiurelésung berichtet.? Es 
sind dieses die ersten erfolgreichen Versuche, bei denen mehr als 
eine blofse Spur Antimon vorhanden war. Kupfer und Zinn sind 
iiberhaupt noch nicht elektrolytisch getrennt worden. Uber eine 
Trennung des Cadmiums von Antimon oder Zinn ist ebenfalls nichts 
bekannt; die Trennung desselben von Arsen haben Sir und 
FRANKEL in cyankalischer Lésung ausgefiihrt. Nicht besser stehen 
die Dinge bei Blei und Wismut. Die Lésungen dieser Metalle mit 
einem der anderen Metalle der Gruppe (As, Sb, Sn) koanten bisher 
nicht elektrolytisch getrennt werden. Bei Quecksilber liegt etwas 
mehr Material vor. Enthilt eine Quecksilberoxydlésung zugleich 
Arsen in der Form yon Arsensiéiure und einen hinreichenden Uber- 
schufs von Cyankalium, so lifst sich das Quecksilber unschwer 
trennen. Diese Resultate legten die Frage nahe, ob sich nicht eine 
allgemein verwendbare Methode zur Trennung der basischen Oxyde 
dieser zweiten Gruppe von einigen oder allen sauren Oxyden der- 
selben finden lasse. 

Dieses Problem habe ich mich bemiiht zu lésen. Die von Surru 
und Waxiace zur Trennung von Kupfer und Antimon angewandte 
Methode liefs vermuten, dafs in der Anwendung der alkalischen 
Weinsiurelésung das richtige Mittel gegeben war; ebenso deuteten 
die Trennungen vom Arsen darauf hin, dafs die sauren Oxyde 
vorteilhaft in der héchsten Oxydationsstufe zugegen sein miifsten. 
Die Ergebnisse haben meine hdéchsten Erwartungen vollstandig 
gerechtfertigt. Die Resultate sind, soweit ich die Untersuchung 
ausgedehnt habe, durchgiingig genau. 

Da wir eine Trennung des Kupfers von Arsen und von Antimon 
schon besitzen, so war meine Aufmerksamkeit zuniichst gerichtet auf 
die Trennung des 


' Amer, Chem. Journ. 12, 428. 
* Diese Zeitschr. 4, 273. 
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Kupfer von Zinn. 

Es wurde eine Lésung von Kupfersulfat hergestellt, welche 
0.0999 g metallisches Kupfer in 10 ccm — der jedesmal angewandten 
Menge — enthielt. Ungefaihr 0.1 g metallisches Zinn (variierend 
von 0.1020 bis 0.1057) wurde in Chlorwasserstoffsiiure gelost und 
Bromwasser zugegeben, bis die Lésung gefirbt blieb, ein Zeichen, 
dafs allies Zinn oxydiert war. Ich kam auf die Vermutung, dafs das 
Zion Eisen enthalten kénnte, und da letzteres aus alkalischer Wein- 
siiurelésung durch den Strom gefiillt wird, so mufste fiir seine Ent- 
fernung gesorgt werden. Die Zinnlésung wurde demgemils zur 
Trockene verdampft, mit Natronlauge aufgenommen, die Lésung 
verdiinnt, das Eisen abfiltriert und das Filtrat, welches das Zinn 
(als Natriumstannat) enthielt, mit Weinsiure neutralisiert. Zu dieser 
Lésung wurden 4 g Weinsiiure zugegeben und nach giinzlicher 
Lésung derselben 10 ccm wisserigen Ammoniaks (spez. Gew. 0.932). 
Hierzu wurden nach dem Abfiltrieren geringer Unreinigkeiten, die 
durch die Weinsiure hineingebracht werden, 10 ccm der oben- 
erwihnten Kupferlésung (enthaltend 0.0999 g Cu) zugegeben, das 
Ganze in eine Platinschale von 200.ccm Inhalt gebracht und die 
Lésung mit destilliertem Wasser auf 175 ccm verdiinnt. Der Strom, 
welcher die Fliissigkeit zersetzte, wurde durch 5 oder 6 in Reihen 
geschaltete ,gravity cells“ geliefert; die Anode bestand aus einer 
flachen Platinspirale. Im Stromkreise war ein Voltameter  ein- 
geschaltet. Die Operation begann 4 Uhr nachmittags und wurde 
bis zum nichsten Morgen 8 Uhr 30 Minuten im Gange gelassen; vor 
Ablauf dieser Zeit war bereits alles Kupfer abgeschieden. Am vorteil- 
haftesten wurden Stréme verwendet, welche in der Minute 0.4—1.2 ccm 
Knallgas lieferten. Sofort nach Unterbrechung des Stromes durch 
Herausnehmen der Anode aus der Lisung mufs die Fliissigkeit, die 
noch stark nach Ammoniak riechen soll, schnell aus der Schale ab- 
gegossen werden, worauf letztere mit lauwarmem destilliertem Wasser 
vorsichtig innen ausgespiilt und geleert wird. Dieses Waschen mit 
warmem Wasser wird drei- oder viermal ganz schnell wiederholt, 
worauf man in derselben Weise mit kleinen Mengen absoluten 
Alkohols nachwiischt. Die Schale wird dann sorgfiltig auf dem 
Rande einer warmen Platte getrocknet und nach dem Abkiblen 
gewogen. Grofse Sorgfalt mufs beim Trocknen darauf verwendet 
werden, dafs die. Schale’ nicht zu warm wird, da sich sonst das 
Metall leicht oxydiert; das aus Weinsaurelésung abgeschiedene Kupfer 
hat namlich nicht das glinzende Aussechen des aus schwefelsdure- 

Z. anorg. Chem. V. 14 
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oder cyankaliumhaltigen Lésungen abgeschiedenen Metalles; es sieht 
sammetartig, dunkelrot aus, liegt aber nichtsdestoweniger der Schale 
fest an. 

Bei einer Stromstirke von 1 ccm Knallgas pro Minute ist die 
Fillung in 5 Stunden vollstindig. Ein grofser Uberschufs von 
Ammoniak ist ohne schidliche Einwirkung. Folgende Beispiele 
dienen zur naiheren Erliuterung des Verfahrens. 


1. Versuch. 

0.1087 g metallisches Zinn wurden in Salzsaure gelést, oxydiert, zur Trocknis 
verdampft, mit Wasser und Natronlauge aufgenommen, filtriert, mit Weinsdure 
neutralisiert, 4g feste Weinséure und dann 10ccm Ammoniak zugesetzt. 10 ccm 
der Kupferlésung (0.0999 Cu) wurden zugegeben, das Ganze in die Platinschale 
gebracht, auf 175 ccm verdiinnt und der Einwirkung des Stromes ausgesetzt. 
Derselbe lieferte 0.4 ccm Knallgas pro Minute; die Einwirkungszeit war 17 Stunden. 
Das abgeschiedene Kupfer wog 0.1001 g. 


2. Versuch. 

0.1039 g metallisches Zinn wurden behandelt, wie oben. Zu 10 ccm Kupfer- 
lésung wurden 4 g Weinsiure und 15 ccm Ammoniak zugefiigt und ein Strom, 
welcher 1 cem Knallgas in der Minute entwickelte, 15'/2 Stunden einwirken ge- 
lassen. Das abgeschiedene Kupfer wog 0.0997 g. 


3. Versuch. 

0.1044 g Zinn wurden bebandelt, wie vorher, 4 g Weinsiure und 20 ccm 
Ammoniak zugefiigt, 10 ccm der Kupferlésung zugegeben und 5 Stunden lang ein 
Strom von 1.2 cem Knallgas angewandt. Das abgeschiedene Kupfer wog 0.0997 g. 

Da es sich demnach als méglich erwies, Kupfer von Arsen, 
Antimon und Zinn einzeln zu trennen, war mein Bestreben zunachst 
darauf gerichtet, die Trennung desselben von den drei anderen | 
Metallen zusammen vorzunehmen. 


Kupfer von Arsen, Antimon und Zinn. 


Auf die Erfahrung von Smrrn, Franke, und WALLACE gestiitzt, 
wandte ich die drei Siéureoxyde in ihrer héchsten Oxydationsstufe 
an. Demgemiifs wurden die Lésungen, wie folgt, hergestellt: 3.3342 g 
arsenige Siiure wurden in Salpetersiure (spez. Gew. 1.3) gelést und 
die Lésung zur Trockene eingedampft. Die so gebildete Arsensiure 
wurde mit Wasser aufgenommen, von geringen Verunreinigungen ab- 
filtriert und das Filtrat mit destilliertem Wasser auf 250 cem verdiinnt. 
Man erhielt so eine Lésung, welche in 10 ccm 0.1009 g metallisches 
Arsen enthielt. Fiir die Antimonlésung wurde eine Quantitét Brech- 
weinstein C,H,(SbO)KO, -++-'/2H,O in Wasser gelist, stark verdiinnt 
und dann mit Bromwasser gekocht, bis eine bleibende Fiarbung die 
vollstiindige Oxydation des Antimons anzeigte. Eine kleine Menge 


Weinsiure wurde hinzugefiigt, um die Fillung von basischem Salz 
zu verhindern. Die Lésung wurde filtriert und auf 250 ecm verdiinnt; 
sie enthielt also 0.1024 g metallisches Antimon in 10 cem. 

Die Zinnlésung wurde in derselben Weise hergestellt, wie oben 
bei der Trennung des Kupfers von Zinn angegeben; sie enthielt 
0.1031 g metallisches Zinn in 10 ccm. 

Zur Darstellung der Kupferlésung wurden etwas mehr als 20 ¢ 
Kupfersulfat CuSO, +-5H,O in Wasser gelést, von einer geringen 
Menge unldslichen Riickstandes abfiltriert und mit destilliertem Wasser 
auf 500 cem verdiinnt. 10 ccm dieser Lésung enthielten 0.1016 ¢ 
metallisches Kupfer (gefunden durch direkten Versuch mittelst Elektro- 
lyse der ammoniakalischen Weinsiurelésung). 

Am geeignetsten fiir die Trennung erwies sich eine Lésung von 
8 g Weinsiure, 30 ccm Ammoniak und 10 ccm der oben besprochenen 
Lésungen von Kupfer, Arsen, Antimon und Zinn. Eine Versuchs- 
dauer von 5 Stunden und ein Strom von 0.8 cem Knallgas pro 
Minute erwiesen sich als ausreichend, um eine vollstiindige, von den 
drei anderen Metallen absolut freie Fiillung des Kupfers zu erzielen. 
Das Kupfer hat hierbei dasselbe Aussehen, wie bei der Trennung 
von Zinn, und wird auf dieselbe Weise gewaschen und getrocknet. 
Es ist jedoch absolut notwendig, die angegebenen Mengen Weinsiure 
und Ammoniak einzuhalten, weil sonst Antimon, bis zur Hialfte der 
vorhandenen Menge, gefallt werden kann. 

In folgendem gebe ich die Einzelresultate: 


1. Versuch. 

8 g Weinséure wurden in Wasser gelést, 30 com Ammoniak zugefiigt und 
die Lésung filtriert. Hierzu gab man je 10 ccm der oben erwihnten Lésungen 
von Arsen, Anticon, Zinn und Kupfer ().1016 g in 10 ccm) und verdiinnte die 
Lésung auf 175 ccm. Die finfstiindige Kinwirkung eines Stromes von 0.8 com 
Knallgas ergab 0.1019 g metallisches Kupfer. 


2. Versuch. 
Angewandt wurden genau dieselben Mengen, wie in Versuch 1, unter Ein- 
haltung derselben Bedingungen beztiglich Dauer und Stromstirke. Das Resultat 
ergab eine Abscheidung von 0.1010 g metallischen Kupfers, statt 0.1016 g. 


Nachdem so die Trennung des Kupfers gelungen war, beschiiftigte 
ich mich zunichst mit dem Cadmium, und zwar zuerst mit seiner 
Trennung vom Antimon, welche die meisten Schwierigkeiten zu bieten 
schien. 

Cadmium von Antimon. 


Die Antimonlésung war die oben angewandte. Die Cadmium- 


lésung war aus dem Nitrat hergestellt und enthielt 0.0916 g metal- 
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lisches Cadmium in 10 cbm (bestimmt durch elektrolytische Fillung 
in Cyankalilésung). Die einzige Schwierigkeit, welche bei dieser 
Trennung besteht, ist die, dafs der Strom schwach sein mufs, weil 
andererseits das Cadmium zu schwammig abgeschieden wird, um 
gehorig ausgewaschen werden zu kénnen. Der Strom mufs daher 
die Nacht hindurch einwirken. Das abgeschiedene Cadmium ist 
nicht sehr glinzend und bildet gern hie und da zusammengeballte, 
schwammige Massen, welche jedoch ohne Verluste ausgewaschen 
werden kénnen, wenn man beim Auf- und Abgiefsen des Wasch- 
wassers mit Vorsicht zu Werke geht. Die Schale mit dem Nieder- 
schlage wird nach dem Waschen mit Wasser vorsichtig getrocknet. 
Das Waschen mit Alkohol ist unndtig. 

Es folgen die erhaltenen Resultate: 

1. Versuch. | 

5 g Weinsiure werden in heifsem Wasser gelést, 15 ccm Ammoniak zu- 
gefiigt und die Lésung von den geringen Verunreinigungen der Weinsiure ab- 
filtriert. 10 ccm der oben erwihnten Antimonlésung und ebensoviel der Cadmium- 
losung 0.0916 g metallisches Cadmium) wurden zugegeben, das Ganze in die 
Platinschale gebracht, auf 175 ccm verdiinnt und der Einwirkung des Stromes 


16 Stunden (tiber Nacht) tiberlassen. Das Cadmium wurde mit heifsem Wasser 
gewaschen und getrocknet; es wog 0.0920 g. 


2. Versuch. 
Die Lésung war dieselbe, wie beim voraufgehenden Versuch. Der Strom 
lieferte 0.3 cem Knallgas pro Minute. Nach einer Einwirkungsdauer von 
16 Stunden wog das abgeschiedene Cadmium 0.0925 g. 


3. Versuch. | 
Die Lésung war dieselbe, wie beim letzten Versuch. Der Strom lieferte 
0.4 ccm Knallgas pro Minute und fallte bei einer Einwirkungsdauer von 16 Stunden 
0.0925 g metallisches Cadmium. 


Cadmium von Zinn. 


Die Zinnlésung war in diesem Falle dieselbe, wie bei der 
Trennung von Arsen, Antimon und Zinn von Kupfer angegeben, und 
auch die spiiter benutzten Probefliissigkeiten, die Arsenlésungen 
(0.1009 g metallisches Arsen in 10 cem), die Zinnlésungen (0.1031 g Zinn 
in 10 cem) und die Antimonlésungen (0.1024 g Antimon in 10 ccm), 
waren ganz in derselben Weise hergestellt. Die Trennung bietet 
keine Schwierigkeiten, und das Metall scheidet sich in guter Form 
ab, wenn man die oben erwihnte Vorsichtsmafsregel beachtet, sich 
eines schwachen, aber lange Zeit einwirkenden Stromes zu bedienen. 
Das Metall wurde nur mit heifsem Wasser gewaschen und dann auf 
dem Rande einer heifsen Platte getrocknet. 
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1. Versuch. 

5 g Weinsiure wurden in Wasser gelést, 15 ccm Ammoniak zugegeben, 
dann 10 ccm der Zinnlésung und 10 ccm der Cadmiumlésung (0.0916 g¢. Die 
Flissigkeit wurde in der Platinschale auf 175 com verdiinnt und der Einwirkung 
eines Stromes von 0.1 ccm Knallgas pro Minute 18'/: Stunden lang ausgesetzt. 
Das abgeschiedene Cadmium wurde mit heifsem Wasser gewaschen, getrocknet 
und gewogen. Sein Gewicht betrug 0.0914 g. 


2. Versuch. 
Die Bedingungen und angewandten Mengen waren hier ganz dieselben, wie 
bei dem letzten Versuch, aufser dafs der benutzte Strom 02 cem Knallgas ent- 
wickelte und 18 Stunden einwirkte. Das Cadmium wog 0.0918 g. 


Cadmium von Arsen. 


Die benutzten Lésungen waren dieselben, wie vorher. Angewandt 
wurden 5 g Weinsiure und 15 ccm Ammoniak. Diese Mengen- 
verhaltnisse erwiesen sich als die geeignetsten bei allen Trennungen, 
bei denen nur zwei Metalle zugegen waren; demgemiifs wurde in 
diesem Falle auch in dem iibrigen Teil der Arbeit an denselben 
festgehalten. Waren dagegen mehr als zwei Metalle zugegen, so 
erwies es sich als erforderlich, die Menge der Weinsiure und des 
Ammoniaks auf 8 g, bezw. 30 ccm zu erhédhen. Die Weinsiiure 
wurde zuerst in Wasser geliést, Ammoniak-, Arsen- und Cadmium- 
lésung zugegeben, die Fliissigkeit in die Platinschale gebracht, auf 
175 cem verdiinnt und dann elektrolysiert. Der Niederschlag unter- 
schied sich in keiner Weise von dem bei der Trennung des Cadmiums 
vom Zinn erhaltenen. 


1. Versuch. 

5 g Weinsiure wurden in Wasser gelést, 15 ccm Ammoniak zugegeben, die 
Lésung filtriert und 10 cem der Arsenlésung und 10 ccm der Cadmiumlésung 
(0.0916 g Cd) zugesetzt. Das Gemisch wurde in die Platinschale gebracht, auf 
175 ccm verdinnt und der Einwirkung eines Stromes von 0.3 ccm Knallgas pro 
Minute 16 Stunden lang ausgesetzt. Das abgeschiedene Cadmium wog nach dem 
Waschen und Trocknen 0.0913 g. 


2. Versuch. 
Angewandt wurden dieselben Mengen unter denselben Bedingungen, aufser 
dafs der Strom 0.2 ccm Knallgas pro Minute entwickelte. Das abgeschiedene 
Cadmium wog 0.0921 g. 


Cadmium von Arsen, Antimon und Zinn. 


Die zu elektrelysierende Lésung bestand aus einem Gemisch 
der Arsen-, der Antimon- und der Zinnlésung mit der Cadmium- 
lésung. Die Zugabe der Weinsiure wurde auf 8g, die des Ammoniaks 
auf 30 ccm erhéht. Das von den drei anderen Metallen getrennte 
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Cadmium unterschied sich in keiner Beziehung von dem bei der 
Trennung von jedem einzelnen derselben erhaltenen. Es hatte das- 
selbe Aussehen und wurde auf dieselbe Weise gewaschen und 


getrocknet. 
1. Versuch. | 
8 g Weinsaure wurden in Wasser gelést, 30 ccm Ammoniak und je 10 ccm 
der Arsen-, Antimon-, Zinn- und Cadmiumlésung (0.0916 g Cd) zugegeben. Der 
Strom erzeugte pro Minute 0.25 ccm Knallgas, wirkte 18 Stunden ein und schied 
0.0915 g metallisches Cadmium ab. 


2. Versuch. 
Die Bestandteile wurden in denselben Mengen angewandt, wie beim ersten 
Versuch. Der Strom, welcher 0.4 ccm Knallgas pro Minute entwickelte, wirkte 
16 Stunden und schied 0.0920 g Cadmium ab. 


3. Versuch. 
Es wurden wieder dieselben Mengen angewandt; der Strom entwickelte 
0.3 ecm Knallgas pro Minute und schied 0.0918 g metallisches Cadmium ab. 


Nachdem so Cadmium und Kupfer bei Gegenwart von Arsen, 
Antimon und Zinn in ammoniakalischer Weinsiurelésung durch den 
elektrischen Strom abgeschieden worden waren, wandte ich meine 
Aufmerksamkeit zunichst dem Wismut zu. 


Wismut von Arsen. 


Die Wismutlésung wurde hergestellt durch Lésen von 5.8 g 
Wismutnitrat Bi,(NO,), + 3H,O unter Zufiigung von so viel Salpeter- 
siiure, dafs die Bildung basischer Salze verhindert wurde. Die Lésung 
wurde auf 400 ccm verdiinnt und davon 10 cem fiir die. Bestimmung 
des Wismuts angewandt. Das durch den elektrischen Strom aus 
alkalischer Weinsiurelésung abgeschiedene Metall wog 0.0518 g. 
Von jetzt an wurde in der Weise einheitlich verfahren, dafs man 
5 g Weinsiiure und 15 ccm Ammoniak zugab, wenn zwei Metalle, 
und & g Weinsiure und 30 ccm Ammoniak hinzufiigte, wenn vier 
Metalle zugegen waren. 


Wismut von Arsen. 


Die Liésung wurde hergestellt, wie in allen vorhergehenden 
Fiillen, tiberhaupt die ganze Operation in derselben Weise geleitet, 
bis auf die Dauer des Auswaschens. Das aus alkalischer Weinsiure- 
lésung abgeschiedene Wismut setzt sich nimlich nicht so fest auf 
der Platinschale ab, wie Cadmium oder Kupfer. Infolgedessen mufste 
das Auswaschen sehr vorsichtig geschehen. Trocknet man zu lange, 
so scheint sich das Metall schon bei sehr geringer Hitze zu oxy- 
dieren. Demgemiifs wurde nach der vollstindigen Abscheidung die 


q 


Anode herausgenommen, die Fliissigkeit vorsichtig und schnell von 
dem abgeschiedenen Wismut dekantiert und das Waschwasser vor- 
sichtig auf- und abgegossen. Diese Operation wurde drei- bis vierma! 
wiederholt, worauf ebenfalls drei- bis viermal mit absolutem Alkoho! 
nachgewaschen wurde. Die Schale wurde auf eine sehr miilsig 
erwarmte Platte gesetzt und die Verdunstung des Alkohols durch 
leichtes Blasen beférdert. Man wendet vorteilhaft fiir die Abscheidune 
des Wismuts einen schwachen, lingere Zeit einwirkenden Strom an, 
andernfalls ist der Niederschlag zu schwammig und lifst sich schwer 
auswaschen. 


Versuch. 

Die Lésung enthielt 5 g Weinsiure, 15 com Ammoniak, 0.1009 ¢ metallisches 
Arsen und 0.0518 g Wismut. Sie wurde auf 175 ccm verdiinnt. Der angewandte 
Strom, welcher 03 ccm Knallgas pro Minute erzeugte, fillte bei einer Einwirkungs- 
dauer von 16 Stunden 0.0514 g metallisches Wismut. 


Wismut von Antimon. 


Die Arbeitsweise war auch in diesem Falle genau dieselbe, 
wie bei der Trennung des Wismuts vom Arsen angegeben. Das 
gefiillte Metall unterschied sich weder in seinem Aussehen, noch in 
der Art der Abscheidung von dem bei Gegenwart von Arsen 
erhaltenen. 


Versuch, 

Die Lésung enthielt 5g Weinsdiure, 15 ccm Ammoniak, 0.1024 g metallisches 
Antimon und 0.0518 g metallisches Wismut; sie wurde auf 175 ccm verdiinnt. 
Der Strom, welcher pro Minute 0.22 ccm Knallgas entwickelte, schied bei einer 
Einwirkungsdauer von 16'/2 Stunden 0.0513 g metallisches Wismut ab. 


Wismut von Zinn. 


Der Vorgang war hier genau derselbe, wie bei der Trennung 
von Antimon oder Arsen von Wismut. Das abgeschiedene Wismut 
wurde, wie oben, behandelt und hatte genau dasselbe Aussehen. 

Versuch. 

Die Lésung enthielt 5 g Weinsiure, 15 com Ammoniak, 0.1031 g metallisches 

Zinn, 0.0518 g metaliisches Wismut und wurde mit destilliertem Wasser auf 175 ccm 


verdinnt. Der Strom, welcher 0.2 ccm Knallgas pro Minute entwickelte, schied 
bei einer Einwirkungsdauer von 16'/2 Stunden 9.0514 g metallisches Wismut ab. 


Wismut von Arsen, Antimon und Zinn. 
Die Arbeitsweise war auch hier genau so, wie vorher; das 
Wismut schied sich ebensoleicht und in ebenso reiner Form ab, 
wie bei der Trennung von jedem einzelnen der drei Metalle. 
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Versuch. 


Die Lésung enthielt 0.0518 g Wismut, 0.1009 g Arsen, 0.1024 g Antiomeni 
0.1031 g Zinn, 8 g Weinsiure und 30 ccm Ammoniak; sie wurde auf 175 ccm 
verdinnt und 16'/2 Stunden lang einem Strome ausgesetzt, welcher pro Minute 
0.2 ccm Knallgas entwickelte. Nach dem Waschen und Trocknen wog das 
Wismut 0.0513 g. 


Nachdem sich die angegebene Methode bei Kupfer, Cadmium 
und Wismut bewihrt hatte, wandte ich dieselbe nun auf das Studium 
des Quecksilbers (in der Oxydform) an. Die Lésung wurde hergestellt 
durch Auflésen von 6.88 g Quecksilberchlorid in destilliertem Wasser 
und auf 500 cem verdiinnt. 10 ccm dieser Lésung enthielten 0.0933 g 
metallisches Quecksilber. Zuerst wurde ausgefihrt die Trennung des 

Quecksilber von Zinn. 

Es war nach meiner Ansicht zweifelhaft, ob sich die Qoeeksilbers 
verbindung in alkalischer Weinsiurelésung bei Gegenwart von viel 
freiem Ammoniak iiberhaupt vollstindig lésen wiirde. Ich fand 
jedoch, dafs, wenn die Quecksilberchloridlésung vor der Zugabe von 
Ammoniak mit der Weinsiurelésung gemischt wird, eine Stérung 
kaum zu befiirchten ist, obgleich sich auch dann in einigen Fallen 
die Doppelverbindung (Merkurammoniumverbindung) bildete, besonders, 
wenn die Lésungen nicht verdiinnt genug waren. Verfahrt man 
jedoch mit der nétigen Sorgfalt, so kann auch die Quecksilberlésung 
zuletzt zugegeben werden. Wenn die Lésung gehérig verdiinnt ist 
und das Quecksilbersalz unter fortwihrendem Rihren zugegeben 
wird, so bleibt alles ganz schén in Lésung. Die Quecksilber- und 
die Zinnlésung wurden dann mit Weinsiiure und Ammoniak versetzt, 
die Lésung verdiinnt und der Wirkung des Stromes ausgesetzt. Die 
Fillung geht ganz schnell von statten, besonders bei Anwendung 
eines schwachen Stromes. Das abgeschiedene Metall bildet einen 
glinzenden Uberzug mit leichter Neigung zur Tropfenbildung. Das 
Quecksilber wird mit heifsem Wasser drei- oder viermal gewaschen 
und dann getrocknet, indem man die Schale in die warme Hand 
nimmt und vorsichtig hineinblist, um die Verfliichtigung zu beférdern. 
Versucht man die Schale auf einer warmen Platte zu trocknen, 
so liuft man Gefahr, dafs sich ein Teil des Quecksilbers mit 
verfliichtigt. 


Versuch. 

10 ccm Quecksilberlésung (0.0933 g Hg) und 10 g Zinnlésung, 5 g Weinsaure 
und 15 cem Ammoniak wurden zu einer Lésung von 175 ccm verdinnt. Der 
Strom, welcher 0.2 ccm Knallgas pro Minute entwickelte, schied bei sechsstiindiger 
Einwirkung 0.0930 g Quecksilber ab. 
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Quecksilber von Arsen. 


Der eingeschlagene Weg war hier genau derselbe, wie bei der 
Trennung des Quecksilbers von Zinn. Die Zinnlésung wurde nur 
durch die Arsenlésung ersetzt. 


Versuch. 

Die Lésung enthielt 0.0933 g Quecksilber, 0.1009 g Arsen, 5 g¢ Weinsaure 
und 15 ccm Ammoniak; sie wurde auf 175 ccm verdiinnt. Der Strom, welcher 
0.33 ccm Knallgas entwickelte, schied bei einer Einwirkung von 5 Stunden 
0.0928 g metallisches Quecksilber ab. 


Quecks ilber von Antimon. 


Versuch. 

Die Lésung enthielt 0.1024 g Antimon, 5 g Weinsiure, 15 com Ammoniak ; 
sie wurde auf 175 ccm verdtnnt. Der Strom, welcher pro Minute 0.5 cem 
Knallgas entwickelte, schied bei einer Kinwirkungsdauer von 6 Stunden 0.0952 ¢ 
metallisches Quecksilber ab. 


Quecksilber von Arsen, Antimon und Zinn. 


Die Lésung wurde hergestellt, wie bei den drei vorhergehenden 
Trennungen, abgesehen von der gréfseren Zugabe von Weinsiiure 
und Ammoniak, Die Art der Abscheidung des Quecksilbers geschah 
hier in etwas anderer Form. Ein Teil desselben lag, wie in den anderen 
Fillen, als glinzender Uberzug den Wandungen der Schale an; ein 
ganz betrichtlicher Teil des Metalls dagegen hatte sich zu ganz 
kleinen, fast pulverférmigen Tropfen vereinigt, ein Umstand, der das 
Auswaschen iufserst schwierig gestaltete. Der fliissige Inhalt der 
Schale wird nach dem Herausnehmen der Anode vorsichtig von dem 
Pulver abgegossen, dann wird kochendes Wasser zugegeben, die 
Wandungen werden damit durch Umschwenken abgespiilt und-wiederum 
sorgfaltig dekantiert. Diese Operation wird sechs- oder siebenmal 
wiederholt, indem man die letzten Tropfen nicht mit abgiefst, um Ver- 
luste an Quecksilber zu vermeiden. Bei Anwendung dieser Vorsichts- 
mafsregel ist es nicht schwer, gute Resultate zu erhalten, die geringste 
Ubereilung hat dagegen Quecksilberverluste zur Folge. Bleibt viel 
Wasser bei dem Quecksilber zuriick, so ist natiirlich die Verfliichtigung 
desselben mittelst der Wirme der Hand fufserst listig, jedoch das 
einzig sichere Verfahren. 


1. Versuch. 

Die Lésung enthielt 0.0933 g Quecksilber, 0.1009 g Arsen, 0.1024 g Antimon, 
0.1031 g Zinn, 8 g Weinsiure und 30 ccm Ammoniak; sie wurde auf 175 ccm 
verdinnt. Der Strom, welcher 0.5 ccm Knallgas in der Minute entwickelte, schied 
bei einer Einwirkungsdauer von 16 Stunden 0.0935 g Metall ab. 
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2. Versuch. 
Die Bedingungen waren dieselben, wie beim ersten Versuch. Der Strom 
entwickelte 0.4 ccm Knaligas und schied 0.0935 g Quecksilber ab. 


Die Trennung des Bleies von Arsen, Antimon und Zinn habe 
ich bisher noch nicht in Angriff genommen. 

Zum Schlufs méchte ich Herrn Prof. Dr. Epcar F. Smrrn, auf 
dessen Anregung hin die obige Untersuchung unternommen und unter 
dessen Aufsicht sie zu Ende gefiihrt wurde, meinen verbindlichsten 
Dank aussprechen. 


University of Pennsylvania, den 1. Juli 1893. 
Bei der Redaktion eingegangen am 22. Juli 1893. 
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Die Umwandlung des gelben Phosphors in den roten. 
Von 
J. W. Rereers. 


Vor kurzer Zeit habe ich nachgewiesen,' dafs die gewéhnlich 
als ,amorpher Phosphor“ bezeichnete Modifikation dieses Elementes 
feinkrystallinisch und doppelbrechend ist. 

Herr Murumann® hat meine Beobachtungen, welche ich nur an 
dem kauflichen Produkt anstellte, wiederholt und sie, was die Haupt- 
sache betrifft, bestiatigt gefunden, so dafs es jetzt wohl feststeht, 
dafs das Produkt, welches man tiglich im Laboratorium und in der 
Technik ,amorpher Phosphor“ nennt, eine krystallinische Substanz 
ist, und dafs man das Wort ,amorph* deshalb besser vermeidet und 
nur von ,rotem Phosphor‘ spricht.* 


Diese Zeitschr. {1893} 8, 399. 

* Diese Zeitschr. [1893] 4, 303. 

Dafs, wie Herr Murumann behauptet, der Ausdruck ,roter Phosphor“ 
,»ohnehin gebrauchlicher“ sei, kann ich nicht zugeben. Die Bezeichnung 
,amorpher Phosphor* erfreut sich bis jetzt noch des lebhaftesten Gebrauchs in 
allen chemischen Lehrbiichern. Dafs Forscher, wie Rammenspere (Arystallo- 
graphische Chemie) und Lenmayn (Molekularphysik), welche mit krystallographi- 
schen und mikroskopischen Untersuchungen vertraut sind, ihn vermeiden und 
vorsichtshalber nur von ,rotem Phosphor“ sprechen, ist selbstverstandlich. 
In den gréfseren chemischen Lehrbiichern dagegen, wie z. B. in dem ausfiihrlichen 


Gueviy-Kravrschen, wird der Ausdruck ,amorpher Phosphor“ oft sogar mit Vor-— 


liebe benutzt. Dafs Herr Micaae.is in der jiingsten Auflage des Granam-Orro- 
schen Lehrbuchs das Wort ,roter Phosphor“ ausschliefslich benutzt, wie Llerr 
MurHmann behauptet, ist nicht richtig, denn schon beim flichtigen Durchsehen 
trifft man hier den Ausdruck ,amorpher Phosphor“ zahlreiche Male an, wie z. B. 
im 2. Bande auf den Seiten 298, 323, 415, 419, 426, 440, und im 4. Bande 
(Supplement) auf Seite 1517. — Sogar in den modernsten Lehrbichern wird noch 
immer von ,amorphem Phosphor“ neben ,,rotem Phosphor“ gesprochen, wie z. B. 
in Ostwatp, Allg. Chemie [1891] 1, 100 u. 982, und in Dammer, Anorganische 
Chemie [1892] 1, 527. — Dies alles gilt nur fir die gréfseren Handbicher; in 
den kleineren Lehrbtichern, wie z. B. Ricurer, Arenpr etc., trifft man den un- 
richtigen Ausdruck fortwihrend an. Das Wort ,amorpher Phosphor“ wird also 
heutzatage noch sehr flott gebraucht, und ein nachdrécklicher Hinweis auf das 
Verwerfliche desselben kam mir nicht tberflissig vor. 
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Die beiden franzésischen Forscher Troost und HAvuTEFEUILLE 
haben im Jahre 1874 eine Untersuchung! publiziert itiber den 
roten Phosphor, welcher sich bei langerem Erhitzen des gelben bei 
hoher Temperatur bildet, und gefunden, dafs das umgewandelte Pro- 
dukt aus zwei Teilen bestand: einer prachtvoll rot gefirbten Substanz 
mit glasigem Bruch und einer dunkleren, grauviolettartigen Masse. Die 
beiden Forscher sprechen in ihrer ganzen Arbeit nicht von amorph, 
sondern nur von ,cassure vitreuse“ und ,cassure conchoide* und 
haben leider die wichtige optische Priifung versiiumt. Weil ich auf 
den muscheligen Bruch als Kriterium fiir Amorphie wenig Wert 
lege (weil, wie ich schon mehrmals hervorhob, mehrere ausgezeichnet 
krystallinische Kérper muschelig wie Glas brechen)?, so glaubte ich 
anfangs nicht anders, als dafs die zwei Modifikationen nur ver- 
schiedene Ausbildungsweisen einer und derselben Substanz sein 
wiirden. 

Herr Murumann hat den Versuch der beiden franzésischen 
Forscher wiederholt und den hellrot gefiirbten Phosphor einfach 
brechend gefunden, was in Verbindung mit dem muscheligen Bruch 
ihm Veranlassung giebt, diesen Kérper als echt amorph zu bezeichnen. 

Vorher sei es mir gestattet, darauf hinzuweisen, dafs dieser 
,hellrote Phosphor“ ein ganz anderes Produkt ist als das im tig- 
lichen Leben ,amorpher Phosphor“ genannte. Letzterer ist das 
Jedem bekannte chokoladenfarbige, fast undurchsichtige Pulver. 


* Compt. rend. (1874) 78, 748. , 

* Zwar spricht das F ehlen eines muscheligen Bruches, also das Auftreten 
deutlicher Spaltungsdurehgange, bestimmt gegen Amorphie, nicht aber das Vor- 
kommen desselben dafiir. —- Zu den frither (diese Zeitschr. [1893] 4, 425), an- 
gefiihrten Beispielen lafst sich noch das Eis faigen. Auch dies bricht wie Glas mit 
dem schénsten muscheligen Bruch. Wire es nicht doppeltbrechend, sondern 
reguldr, so wirde man ein Stick Eis auf Grund des glasigen Bruches und der 
Isotropie fiir eine amorphe Substanz halten. — Der stirkste Beweis, wie wenig 
Wert dieser ,,muschelige Bruch“ gerade in unserem Falle hat, liefert die That- 
sache, dafs nicht blofs der hellrote Phosphor, sondern auch der dunkel grauviolette 
Phosphor, welcher also sicher krystallinisch ist, einen ,cassure conchoide* 
hat. — ,Dieser rote Phosphor (der Herren Troost und Havrerevitie) im kry- 
stallisierten Zustande erscheint im kompakten Zustande violett-schwarz, vom 
Aussehen eines geschmolzenen Kérpers mit muschelférmigem Bruch 
und (rot) durchscheinenden Randern.“ (Granam-Orro [1881] 2, 296). Aus 
dieser Beschreibung kann jeder sehen, wie ein feinkrystallinisches Aggregat 
einem amorphen Kéorper tauschend fbnlich sehen kann. Wird hierbei das 
Mikroskop und das polarisierte Licht nicht benutzt, so bleibt alles bei Ver- 


mutungen. 
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Dafs dieses kiufliche Produkt, wie Herr Murumanw sich ausdriickt, 
eine ,Mischung von krystallinischem und amorphem Phosphor* ist, 
kann ich nicht zugeben. In dem mir zur Verfiigung stehenden 
roten Phosphor des Handels fand ich das meiste fast ganz undurch- 
lissig fiir das Licht, die vereinzelten ganz diinnen dunkelkarmoisin- 
roten Teilchen wirkten jedoch simtlich auf das polarisierte Licht; 
hellrotes isotropes Material fand ich nicht darin. Jedoch auch Herr 
MuTHMANN giebt an, nur einmal in drei Mustern des kiiuflichen 
Produktes isotrope Partikelchen angetroffen zu haben. Es kann also 
héchstens nur als ,in Spuren auftretend* bezeichnet werden.’ 

Da ich jedoch begierig war, den hellroten, einfach brechenden 
Phosphor kennen zu lernen, habe ich den Versuch des langdauernden 
Erhitzens des gelben Phosphors in einer zugeschmolzenen Glasréhre 
wiederholt und das hierbei auftretende Produkt mikroskopisch 
und optisch untersucht. 

Ich habe diese Untersuchung verbunden mit einer anderen, 
nimlich derjenigen aller Umwandlungsstadien des gelben in den 
roten Phosphor, besonders der so interessanten ersten Anfiinge des Rot- 
werdens, welche, soviel mir bekannt, noch nicht untersucht sind. — 
Weil diese ersten Umwandlungserscheinungen gerade fiir die richtige 
Interpretation der spiter bei hoher Temperatur erfolgenden wichtig 
sind, erlaube ich mir, sie vorangehen zu lassen. 

Meine jetzige Arbeit zerfallt also in zwei Teile: 

1. die Untersuchung der Umwandlung des gelben in den roten 
Phosphor bei allmihlich gesteigerter Temperatur ; 

2. die Untersuchung der zwei Modifikationen des roten Phosphors, 
welche bei hoher Temperatur entstehen (der hellrote isotrope und der 
fast undurchsichtige chokoladenfarbige). 


§ 1. Die Umwandlung des gelben Phosphors bei 
allmahlich gesteigerter Temperatur. 

Um die ersten Anfangsstadien dieser Umsetzung unter dem 
Mikroskop verfolgen zu kénnen, bin ich etwas abgewichen von der 
gewohnlich befolgten Methode des Erhitzens in zugeschmolzenen Glas- 


* Es ist dies auch selbstverstaindlich, weil technisch der rote Phosphor jeden- 
falis ziemlich stark und andauernd erhitzt wird, um den gelben Phosphor méglichst 
volistandig umzusetzen, 80 dafs hier das hellrote Produkt, welches nach Troost und 
Havrerevitie bei 500° C. giinzlich verschwunden ist, nicht oder nur in Spuren 
auftreten kann. 
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réhren, welche vorher mit CO, gefiillt werden. Sie geben wegen ihrer 
Kriimmung ein héchst undeutliches mikroskopisches Bild. Die Zer- 
trimmerung zu Scherben ist wegen der Entziindlichkeit des Phos- 
phors hier sehr mifslich. 

Ich brauchte zu meinem Zwecke den Phosphor in einer ganz 
diinnen Schicht, um hierin die Erhitzung vorzunehmen. 

Nach einigen vergeblichen Versuchen habe ich mich fiir fol- 
gendes einfache Verfahren entschieden. Ein kleines Stiick (vorher 
getrockneten) gelben Phosphors von der Gréfse eines Stecknadel- 
knopfes wird zwischen zwei Objektglisern bei méglichst gelinder 
Hitze eingeschmolzen und letztere kraftig zusammengeklemmt. Der 
Phosphor bildet dann eine dufserst diinne Schicht von 1—2 cm 
Durchmesser zwischen den Glisern, welche man jetzt in der Zange 
dreist iiber der freien Flamme erhitzen kann, ohne Verbrennung zu 
befiirchten. Zwar bildet sich weit um die Phosphorschicht ein diinner 
Ring, in welchem Oxydation stattfindet (er leuchtet im Dunkeln und 
besteht aus gelbrotem P,Q und weifsem P,O,), weil hier der Phosphor- 
dampf mit der Luft in Beriithrung kommt. Dies schadet aber dem 
centralen Teil, welcher vollkommen vor Oxydation geschiitzt ist, nicht. 
Man kann also hier seine volle Aufmerksamkeit den Umwandlungen 
durch die Wirme zuwenden, ohne zu fiirchten, dafs das Bild durch 
Oxydationserscheinungen getriibt wird. — Man legt ohne jede Gefahr 
nach jeder Erhitzung die beiden Objektgliser (welche natirlich immer 
aufeinander bleiben miissen, was sie auch schon wegen der klebrigen 
Natur des Phosphors thun) unter das Mikroskop. | 

Ein besonderer Vorteil dieser Methode ist, dafs man das umstind- 
liche Einschmelzen in Glasréhren umgeht und in kurzer Zeit Dutzende 
von Priiparaten machen kann. 

Ein Nachteil dieser Methode ist, dafs man wegen der grofsen 
Dicke des oberen Objektglases nicht die stirkste Vergréfserung 
anwenden kann, weil man das stirkste Objektiv dem Phosphor nicht 
genug niihern kann. Ein diinnes Deckglischen wire hier besser, 
dies kann jedoch nur vorsichtig auf den geschmolzenen Phosphor 
gedriickt werden. Es vertriigt nur ganz schwaches Erhitzen, denn, 
weil es wegen Gefahr des Zerbrechens nicht kriftig genug geklemmt 
werden kann, liiftet es sich oft bei der Dampfbildung des Phosphors 
und giebt so Veranlassung zur Entziindung.' 


1 Bei dleeer Gelegenheit erwihne ich, dafs man bei dieser Versuchen 
nicht zu Angstlich zu sein braucht in Bezug auf die Verbrennung des Phosphors. 
Wenn es auch hinsichtlich der Sauberkeit des Arbeitens méglichst zu vermeiden 
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Die Methode des Erhitzens des Phosphors zwischen zwei 
Objektglisern lafst uns jedoch bei Temperaturen in der Nahe des 
Siedepunktes des Phosphors im Stich, weil hier der Phosphordampf 
rasch entweicht. Hier sind wir also gezwungen, die Methode des 
zugeschmolzenen Glasrohres zu benutzen. 

Ich habe deshalb meine Untersuchungen tiber die allmih- 
liche Anderung des Phosphors durch die Wiirme in drei Teile 
geteilt : 

a) Beobachtungen an dem farblosen geschmolzenen Phosphor 
(Phosphor geklemmt zwischen Objektglas und Deckglas; sehr schwache 
Erwirmung zwischen 44 und 100 bis 150°). 

b) Beobachtungen bei stirker erhitztem Phosphor. (Phosphor 
geklemmt zwischen zwei Objektglisern; Erwiirmung des Phosphors 
bis in der Nahe des Siedepunktes 250° C.) 

c) Beobachtungen an Phosphor, welcher zum oder iiber den 
Siedepunkt erhitzt war (Phosphor in einer zugeschmolzenen 
Glasréhre). 

Ich fing meine Versuche mit der Darstellung vollkommen farblosen 
Phosphors an, indem ich den immer etwas gelb gefiirbten Handels- 
phosphor unter einer wisserigen Lésung von Kaliumbichromat und 
Schwefelsiiure lingere Zeit schmolz. Durch dieses bekannte 
Woauersche Reinigungsverfahren wurde der Phosphor fast  voll- 
kommen farblos, nur in etwas dickeren Teilen hatte er einen 
schwachen Stich ins Gelbe. Man kann ihn durch Riihren in kaltem 
Wasser zu Kiigelchen von der gewiinschten Gréfse (ca. 1 mm Durch- 
messer) zerkleinern, oder jedesmal mit einem Messer ein kleines 
Fragment abschneiden. 

Schmilzt man ein Kérnchen dieses Phosphors zwischen Objekt- 
und Deckglas bei mdglichst gelinder Hitze ein, so bildet es eine 
farblose fliissige Schicht, die bei gewéhnlicher Temperatur lange 
fliissig bleibt, weil bekanntlich Phosphor die Eigenschaft des Uber- 
schmelzens in hohem Grade besitzt. Um ihn rasch erstarren zu 
lassen, bringt man einen Tropfen Ather auf das Deckglas und 


ist, so ist es mir dennoch oft vorgekommen, dafs der Phosphor zwischen den 
Glasern herausquoll und sich an der Luft entziindete. Dies hat jedoch weiter 
keine schadlichen Folgen, weil die Verbrennung sich zwischen den Glasern nicht 
weiter fortpflanzen kann. Sie hért also bald auf. Jedoch sogar im allerschlimmsten 
Falle, wenn das Glas bei dem Erhitzen zerspringt, verliuft die Verbrennung 
des simmtlichen Phosphors ohne jede Gefahr, weil man immer nur winzig kleine 
Stiickehen Phosphor angewandt hat. 
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erzeugt durch Blasen eine kriiftige Kilte,’ die den Phosphor bald 
zum Erstarren bringt. Durch Driicken auf das Deckglas kann 
man sehen, ob der Phosphor fest geworden ist, indem die Konturen 
der Schicht sich dann nicht mehr aindern. Denn beobachten kann 
man den Ubergang von fliissigem in festen Phosphor nicht. Wahrend 
fast immer bei einer Schmelze der fliissige Zustand klar, der starre 
trib ist, indem sich ein Aggregat oder Filz von Krystallen bildet, 
ist dies beim Phosphor nicht der Fall. Er erstarrt vollkommen durch- 
sichtig, wie ein amorpher Koérper, z. B. wie geschmolzener Kanada- 
balsam. Es ist dies zugleich ein héchst lehrreiches Beispiel, wie 
man sich bei dem Studium der Amorphie in acht nehmen mufs. Wenn 
man nicht wiifste, dafs der farblose Phosphor, z. B. aus Lésungen, 
leicht krystallisiert (in Rhombendodekaedern), wiirde man den aus 
dem Schmelzflufs erstarrten Phosphor einfach fir einen amorphen 
Kérper halten, besonders weil uns hier wegen der Zugehérigkeit 
zum reguliren System das polarisierte Licht im Stiche lafst. Diese 
Schwierigkeit ist keine iibertriebene, denn der farblose Phosphor ist 
thatsiichlich mehrmals fiir amorph gehalten worden. Sowohl Mrr- 
SCHERLICH,” als spiiter Hrrrorrr® haben dies gethan, und letzterer 
hat sogar den farblosen ,amorphen* Phosphor mit dem amorphen 
Selen verglichen. 

Dafs dennoch der farblose Phosphor krystallinisch ist, dafiir 
sprechen nicht nur die zahlreiche Male von verschiedenen Forschern 
beobachteten, sowohl aus dem Schmelzflufs, als aus Lésungen, oder 
durch Sublimation erhaltenen, oft grofsen Krystalle (siehe z. B. Ram-. 
MELSBERG Aryst.. Chem. 1, 92), sondern man braucht nur eine 
Phosphorstange durchzubrechen, um die grofsblatterige Struktur (sie 
sieht aus, wie eine zerbrochene Zinkstange) zu beobachten. Jedoch 
auch aus Lésungen kann man leicht durch eigene Versuche Phosphor- 
krystalle erhalten. Der Phosphor krystallisiert sehr leicht aus 
warmen konzentrierten Lésungen durch Abkihlen, sehr schwer dagegen 


' Oder man zerstiubt Ather unten gegen die Glasplatte aus einer der be- 
kannten Zerstéubungsflaschen oder ,Rafraichisseurs“, wie sie zur Zerstéubung 
kélnischen Wassers gebraucht werden. Es ist dies im allgemeinen eine gute 
Methode zur Erzeugung einer kraftigen Kalte bei mikroskopischen Arbeiten. Ein 
Tropfen Wasser lafst sich so z. B. rasch in Eis umwandeln, dessen Struktur man 
uuter dem Mikroskop beobachten kann. Auch zur Erzeugung von Kryohydraten 
behufs ihrer optischen Untersuchung ist es zu empfehlen. Fiir sehr niedrige 
Kiltegrade kann man einen feinen Strom CO, aus fliissiger Kohlensiure gegen 
die Glasplatte strémen lassen. 

* Ramuectsperc, Krystallogr. Chem., 1, 90. — * Pogg. Ann. 84, 214. 
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durch Verdampfen des Lisungsmittels (es bleiben hierbei fast immer 
nur Tropfen Phosphor zuriick), ebenso wie aus dem Schmelzfiuls. 

Aus den Lésungen krystallisiert der Phosphor fast ausnahmselos 
in Rhombendodekaedern, der altbekannten Hauptform dieses Elementes. 
Um sie rasch zu erzeugen, verfilhrt man am besten wie folgt: Hin 
1 mm kleines Stiickchen Phosphor wird auf das Objektglas gelegt, 
mit médglichst wenig des Lésungsmittels, z. b. Schwefelkohlenstoff, 
befeuchtet, mit einem Deckglas unter gelinder Erwirmung flach- 
gedriickt. ‘Tritt die Krystallisation nicht ein, so bringt man einen 
Tropfen Ather auf das Glas und kiihlt ab durch Blasen. Die so 
entstehenden Rhombendodekaeder sind fast immer siulenférmig 
entwickelt nach einer krystallographischen Axe, so dafs sie aniso- 
tropen Krystallen, z. b. tetragonalen Siulen mit Deuteropyramiden 
iiufserst aihnlich sehen. Eine Untersuchung im polarisierten Licht 
zeigt, dafs sie ungeachtet ihrer siulenférmigen Entwickelung voll- 
kommen isotrop, also sicher reguliir sind. 

Diese Neigung des Phosphors, nach einer Axe stark ver- 
lingerte Rhombendodekaeder zu bilden, hat jiingst Veranlassung 
zur Aufstellung einer neuen ,rhombischen* Phosphormodifikation 
gegeben. Herr Vernon' beschreibt nimlich als solche einen aus 
»rhombischen Prismen* bestehenden farblosen Phosphor, der sich 
aufserdem nur durch ganz geringe physikalische Unterschiede (Schmelz- 
punkt 45.3° C. statt 44.3° C, spez. Gew. 1.827 statt 1.818) von dem 
gewohnlichen reguliiren Phosphor unterscheiden soll. Weil die 
Krystalle weder gemessen, noch im polarisierten Lichte beobachtet 
sind, so ist es wohl sicher, dafs Herr Vernon hier die bei dem 
Phosphor ganz gewahnlichen siulenférmigen Rhombendodekaeder unter 
Hiinden gehabt hat, und dafs deshalb dieser neu aufgetauchte 
»thombische Phosphor* ruhig zu streichen ist.? 


* Phil. Mag. {1891} 32, 365. 

* Wie dieses auch schon Arzruni (Phys. Chem. d. Kryst., 320) vermutet. 
Es sei dieser ,rhombische Phosphor“ zugleich als warnendes Beispiel an- 
gefihrt, wie gefaihrlich das Versiumen der doch so leichten Untersuchung im 
polarisierten Lichte bei den krystallinischen Erzeugnissen der Laboratorien ist. — 
Ein diesem Faille fast vollkommen ahnliches Beispiel liefert das regulire Zinn- 
tetrajodid SnJ,, welches auf Grund einiger siulenférmig entwickelter Krystalle 
von NorpenskiéLp als rhombisch beschrieben ist, wihrend eine einfache Unter- 
suchung zwischen gekreuzten Nicols diese Sdéulen als nach einer Axe verlaingerte 
Pentagondodekaeder hatte erkennen lassen, wie sie denn auch schon langst zuvor 
von Grora richtig als regulir beschrieben worden sind. (Siehe meine Notiz 
hiertiber im Zeitsch. Kryst., 22.) Diese siiulen- oder nadelformige Ausbildung 
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Obwohl sich regelmiifsig ausgebildete, also .kurze“, Rhomben- 
dodekaeder des Phosphors ebenfalls oft abscheiden, so ist doch die 
normale krystallinische Ausbildung des Phosphors die eines Skelettes, 
aus langen isotropen Nadeln bestehend, die sich oft rechtwinklig 
kreuzen und so ein Netzwerk bilden, das bisweilen auch kérnig 
(wie aus lauter kleinen Eiern bestehend) aussieht, immer jedoch 
zwischen gekreuzten Nicols dunkel bleibt. 

Als Lésungsmittel wurden yon mir benutzt: Schwefelkohlen- 
stoff, Benzol, Xylol, Alkohol, Ather, Petroleum, Jod- 
methylen (giebt sehr schéne Phosphorkrystalle). In sehr fliichtigen 
fF liissigkeiten, die den Phosphor nur schlecht lésen, wie z. B. Alkohol, 
Ather und Benzol, gelang die Krystallisation des Phosphors nicht gut. 
Petroleum gab nur kleine Dodekaeder. Ausgezeichnete Krystalle 
bekommt man aus Schwefelkohlenstoff und aus Jodmethylen. Recht gut 
krystallisiert der Phosphor, wie schon MrrscHer.icn nachwies, aus 
fliissigem Schwefelphosphor. Auch dies lafst sich ganz leicht 
unter dem Mikroskop, wie folgt, beobachten: Ein Kérnchen Phosphor 
wird mit ein wenig Schwefelblumen bestreut und unter dem Deckglase 
schwach erwiirmt. Beide Elemente verbinden sich dufserst leicht zu 
einer gelben Fliissigkeit, welche die Eigenschaft hat, sowohl Schwefel 
als Phosphor reichlich zu lésen und beim Abkithlen auskrystallisieren 
zu lassen. Bei Uberschufs von Schwefel krystallisieren die spitzen, 
rhombischen, blafsgelben, polarisierenden Schwefelpyramiden aus, bei 
Uberschufs von Phosphor die farblosen, isotropen, langen Phosphor- 
rhombendodekaeder. 


regularer Krystalle scheint, obwohl selten, doch hautiger vorzukommen, als man 
denkt. Das langst bekannte beste Beispiel dafiir ist das als dinne Haare ent- 
wickelte, regulare Kupferoxydul (Kupferblite, Chalkotrichit). 

' Es sei mir noch gestattet, darauf hinzuweisen, wie man alle diese Krystal- 
lisationen des Phosphors ganz ruhig ohne jede Gefahr unter dem Mikroskop 
beobachten kann, wie man denn tiberhaupt manche als gefibrlich verschrieene 
Substanz mikroskopisch beobachten kann. Die vollkommene Abwesenheit von Ge- 
fahr beruht hier eben auf den winzigen Quantitéten, die man anwendet, so dafs 
sogar in den schlimmsten Fallen, wenn Entziindung oder sogar Explosion (welche 
bei den grofsen Quantititen, womit man gewéhnlich im Laboratorium arbeitet, die 
schwersten Folgen haben kénnen) stattfindet, diese ohne Schaden verlauft. -— 
Gewohnlich meint man jedoch das Gegenteil und will ein feines Instrument, 
wie das Mikroskop, nicht mit gefihrlichen chemischen Produkten in Berihrung 
bringen. Diese Angst ist vollkommen unbegriindet. Ja, ich glaube, dafs man 
im Gegenteil eben die gefibriichsten Experimente, die man sonst nur, mit Maske 
und Brille geschiitzt, vorzunehmen wagt, ganz ruhig mit winzigen Quantitaéten 
zwischen Objekt- und Deckglas anstellen kann und hierdurch leicht zahlreiche 
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Obwohl das Dodekaeder die beliebteste Form des Phosphors 
ist, ist dennoch auch manchmal das Oktaeder angegeben. In allen 
Lehrbiichern ist die alte Pruuerrersche Angabe verbreitet, dafs 
Phosphor aus iitherischen Olen als Oktaeder krystallisiert. Weil 
diese sehr alte Beobachtung,' soviel mir bekannt, niemals verifiziert 
worden ist, habe ich sie zu wiederholen versucht. Ich bediente 
mich hierfiir der folgenden vier fiiichtigen Ole: Terpentinél, Anisél, 
Zitronenél und Bittermandelél. Die Léslichkeit des Phosphors in 
allen diesen ist jedoch eine sebr geringe, so dafs man um den 
Rand der abgekiihlten Phosphorschicht, die in dem Ol zwischen 
Deck- und Objektglas liegt, erst nach lingerer Zeit klare Phosphor- 
krystalle bekommt. (Terpentinél und Zitronendl geben gute, Aniso| 
und Bittermandelél keine, oder undeutliche Phosphorkrystalle.) Diese 
sind jedoch immer Rhombendodekaeder, oder dessen Kombination 
mit dem Wiirfel. Oft traten die bekannten langgezogenen Dodekaeder 
auf. Oktaeder bekam ich jedoch niemals. Vorliufig kann 
ich also die Beobachtung nicht bestitigen und glaube 
kaum, dafs Phosphor iiberhaupt in selbstindigen Oktaeder auftreten 
kann. Vielleicht beruhen die PELLETIERSchen Phosphor-,,Oktaeder* auf 
einer ahnlichen ungenauen Beobachtung wie die Salmiak-,,Oktaeder* 
(s. AnzruNI 319). Vielleicht hat man die vierflichige Dodekaeder- 
endigung fiir ein Oktaeder angesehen, ebenso wie man beim Salmiak 
den vierflichigen Trapezoederkopf fiir ein Oktaeder gehalten hat. 

Ich will noch einmal aufmerksam machen auf das vorhin be- 
schriebene krystallinische Aggregat (ein Filz von Dodekaedernadeln), 
welches der aus warmen Lésungen durch Abkiihlung entstandene 
Phosphor zeigt. Dieses bildet, wie es bei einem derartigen Aggregat 
natiirlich ist, fiir das unbewaffnete Auge eine weilse triithbe Masse. 
Vielleicht, dafs hierauf auch die bisweilen beobachtete Erstarrung des 
Phosphors als ein ,Aggregat faseriger Biindel* zuriickzufiihren sei, 
wie dies z. B. von H. Rose? beobachtet worden ist. Ich habe den Versuch 
dieses Forschers wiederholt, konnte aber den faserigen Phosphor 
nicht erhalten, wie denn auch Rose selbst angiebt, dafs der Versuch 
(Schiitteln des durch Kochen in Kalilauge gereinigten und lange Zeit 
fliissig bleibenden Phosphors) mehrmals mifslang. 


wertvolle neue Beobachtungen (z. B. auch fiir die Technik wichtige Darstellungs- 
weisen) machen kann. 

Ich habe diese ursprtingliche Angabe trotz langeren Suchens 
nicht finden kénnen, weifs also nicht, welche atherische Ole er gebraucht hat. 

® Pogg. Ann. 32, 469. 
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Obwoh! ich ‘ihn also auf diese Weise vergeblich zu erhalten 
versuchte, bekam ich den milchweifsen, triiben Phosphor zufilliger- 
weise ganz gut bei der Erstarrung des Phosphors aus Benzol. 
Schmilzt man ein Phosphorkérnchen mit etwas Benzol zwischen 
Deck- und Objektglas ein, so lést sich der Phosphor kaum merkbar 
hierin, erstarrt aber ausnahmslos milchweifs und triibe (bei durch- 
fallendem Licht rauchbraun). Betrachtet man diesen unter dem 
Mikroskop, so sieht man deutlich, dafs man es hier mit einem strahligen 
Aggregat der siulenférmigen Dodekaeder zu thun hat. Zwischen 
gekreuzten Nicols sind sie vollstindig isotrop. Schmilzt man einen 
Teil des erstarrten Phosphors, so dafs noch ein Rest der triben 
Masse iibrig bleibt, so kann man sehr schén die Krystallisation 
unter dem Mikroskop verfolgen: wie ein Hauch oder Schatten 
breitet sich die Triibung aus. Demnach ist es wohl sicher, dafs 
es zweierlei ,Erstarrungsformen* fiir den farblosen reguliren Phos- 
phor giebt: die gewéhnliche wasserklare, meistens ohne jede An- 
deutung von krystallinischem Umrisse oder von Struktur, und ein 
milchweifses Aggregat von reguliren Krystallen. — Zwei ver- 
schiedene Modifikationen hier anzunehmen, ist jedoch nach meiner 
Ansicht vollkommen unndtig. 

Obwohl die geschmolzene Phosphorschicht ganz amorph aus- 
sieht, indem die Konturen vollstindig gerundet sind obne eine 
Spur von polygonaler Absonderung, und sie zwischen gekreuzten 
Nicois vollstindig dunkel ist,’ so mufs dennoch der Phosphor ein 
Aggregat reguliirer Krystalle bilden, denn aus einen einzigen Krystall 
kann die diinne Schicht nicht bestehen. Nach lingerem Beobachten 
zeigten sich jedoch wirkliche Andeutungen eines solchen Aggregates, 
indem auf einzelnen Stellen honigwabihnliche, aus polygonalen 


* Obwohl theoretisch die Méglichkeit besteht, dafs,von dem farblosen Phosphor 
eine amorphe und eine regulire Modifikation existiert, so ist dennoch hierfiir 
kein triftiger Grund vorhanden. Ich habe geschmolzenen Phosphor sehr rasch 
abgekihit, indem ich ihn in schmelzendes Eis fallen liefs. Ich konnte hierbei 
jedoch nichts anderes bekommen, als bei der gewéhnlichen langsamen Erstarrung. 
Wenn tiberhaupt ein ,amorpher Phosphor“ existierte, so wirde er nur bei dieser 
raschen Abkihlung, die bekannte Darstellung aller amorphen Moditikationen, 
entstehen. Dafs sie so nicht entsteht, war fiir mich Andeutung, dafs Phosphor 
tiberhaupt nicht amorph sein konnte. Der Versuch der raschen Abkihlung wurde 
auch von mir unternommen, um die alte, fast unglaublich klingende Behauptung 
Tuénarps, dafs auf diese Weise der farblose Phosphor schwarz werde, zu 
kontrollieren. Ebenso wie andere Forscher konnte ich dies nicht bestitigen: 
der Phosphor blieb farblos. 
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Individuen bestehende, mosaikartige Gefiige sichtbar wurden. Die 
Grenzen dieser Individuen wurden angedeutet durch  feine 
Kontraktionsrisse (meistens aus Schniiren kleiner hohler Blischen 
bestehend).* Diese Stellen sind jedoch nur Ausnahmen: die Haupt- 
masse des erstarrten Phosphors sieht aus wie ein vollkommen 
amorpher Kérper. Obwohl ich, wie gesagt, vollkommen iiberzeugt 
bin, dafs alles regulirer Phosphor ist,’ sieht man dennoch hier 
deutlich, wie schwer bei isotropen Kérpern oft die Unterscheidung 
von amorph und regular ist. 

Ehe ich zu der Beschreibung der Umwandlungserscheinungen, 
welche die Wirme in Phosphor hervorruft, tibergehe, méchte ich 
noch auf einige Dinge hinweisen, denen man bei dem geschmolzenen 
und erstarrten farblosen Phosphor oft begegnet. 

Runde Dampfblasen und die eigentiimlichen Kontraktions- 
schliuche von bizarrer Form werden wohl! niemand irrefiihren, eben- 
sowenig die schon vorhin erwihnten, in langen Schniiren auf- 
tretenden, oft iiufserst winzigen Blischen. Eine sehr eigentiimliche 
Erscheinung bei dem gelben Phosphor ist das Auftreten einer Art 


' Ich wenigstens halte vorliufig diese polygonalen Individuen fiir selbst- 
stindige Krystalle, obwohl ich langere Zeit im Zweifel war, ob das ganze Mosaik 
vielleicht auch ein rein mechanisches Kontraktionsphinomen sei (z. B. ahnlich 
dem Eintrocknen eines Lebmbodens), und also keine Krystallisationserscheinung. 
(Der Phosphor zieht sich nach den Untersuchungen Korrs bekanntlich beim Er- 
starren sehr stark zusammen). Wie gesagt, halte ich jedoch die Erklirung des 
Krystallisierens fir wahrscheinlicher. — Uberhaupt sei noch hingewiesen auf die 
héchst interessante Erscheinung des Erstarrens regularer Kérper aus dem 
Schmelzfiafs im allgemeinen. Es ist noch sehr die Frage, ob sie tiberhaupt, wie 
bei anderen Krystallsystemen, wo Nadeln, Blittchen etc. vorkommen, immer einen 
triiben Filz bilden kénnen. Geschmolzenes NaCl bildet z. B. aus dem Schmelztiufs 
eine klare, in Wiirfeln spaltbare Masse und kein unregelmilsiges Aggregat von 
Wiirfeln. Ich hoffe, bald tiber diesen fir die Krystallgenese wichtigen Gegenstand 
einiges mitteilen zu kénnen, was auch fir die schadliche Verwechselung von_ 
amorph und regular, was besonders beim Phosphor eine so wichtige Sache ist, 
von Bedeutung sein kann. 

® Recht tiberzeugend lafst sich dies auf folgende Weise beweisen: Zwischen 
Deck- und Objektglas, wo sich der Phosphor befindet, bringt man eine dulserst 
geringe Menge Schwefelkohlenstoff unter schwacher Erwirmung. Diese ruft bald 
an dem Rande der Phosphorschicht eine Krystallisation hervor. Man sieht jetzt 
deutlich, wie die grofsen Phosphorkrystalle (die langeun Rhombendodekaeder) tiber- 
gehen in das polygonale Mosaik und dieses wiederum in den strukturlosen 
centralen Teil, so dafs letzterer sicher krystallinisch ist und wahrscheinlich ebenfalls 
ein Mosaik bildet, dessen Individuen durch keine Zwischenriume (Kontraktionsrisse) 
getrennt und also nicht sichtbar sind. 
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Haut,’ die sich oft runzelt, ebenso wie erwirmte Milch dies thut. 
Diese spitzen Runzeln, die oft auffallend parallel geordnet sind, sehen auf 
den ersten Blick zarten Krystallnadeln und -Fasern tiiuschend ahnlich, 
sie polarisieren jedoch nicht zwischen Nicols, und bald erkennt man 
sie jedesmal daran, dafs sie auftreten als Faltelungen der Oberfliiche. 


Gehen wir jetzt tiber zu der Umwandlung des Phosphors 
durch die Hitze. 

Erhitzung des Phosphors, zwischen zwei Objektgliser 
geklemmt. 

Der Phosphor vertriigt nur sehr wenig Hitze: bald verliert er 
seine Farblosigkeit und wird gelb bis braun. 

Versucht man in zahlreichen Priiparaten durch gréfsere oder 
geringere Entfernung von der Flamme alle méglichen Stadien zwischen 
dem farblosen und dem braunen Phosphor hervorzurufen (oder in 
einem Priparat das eine Ende zu erhitzen, das andere kihl zu 
lassen), so dringt sich bei der mikroskopischen Untersuchung die 
Uberzeugung auf: zwischen dem farblosen und dem gelben (bis 
braunen) Phosphor sind keine schroffen Ubergiinge vorhanden; die 
Anderung ist kontinuierlich. Die gelben und bisweilen braunen 
Stellen sind zwischen gekreuzten Nicols vollkommen isotrop. Der 
Farbeniibergang ist ein unmerkbarer; es wird also keine neue, selbst- 
stiindige, mikroskopisch sichtbare, braune Substanz abgeschieden. 

Neben dieser Gelb- und Braunfirbung tritt jedoch eine andere 
Erscheinung auf: nimlich ein stellenweises Kérnigwerden des 
Phosphors. Besonders die braunen Stellen sind oft iiufserst fein 
punktiert, sie bilden ein kérniges Aggregat, wie man dies kennt in 
der Petrographie bei der bekannten kérnigen Entglasung vulkanischer 
Gliser, oder bei den Grundmassen der porphyrischen Gesteine. Diese 
»Entglasung*®? des Phosphors beruht nach meiner Ansicht ganz ent- 
schieden auf der Bildung einer kérnigen krystallinischen Substanz. 
Obwohl wegen der aufserordentlichen Feinheit der Kérner eine Ent- 


' Diese .Haut* lifst sich manchmal bei geschmolzenem Phosphor beob- 
achten, z. B. wenn man einfach Phosphor unter Wasser schmilzt. Jeder Phosphor- 
tropfen ist umhillt von einem ziheren Sack. Vielleicht ist es der erste Anfang 
der Bildung des weifsen undurchsichtigen Phosphors (die bekannte weifse Kruste, 
weiche Phosphor im Wasser bekommt). 

* Der Ausdruck ,,Entglasung“ ist selbstverstandlich nicht richtig, weil der farb- 
lose und gelbgewordene Phosphor nicht amorph, sondern regular ist. Die Erschei- 
nung der Triibung ist jedoch sonst vollkommen der Entglasung des Glases analog: 
es bildet sich eine zweite, sehr wahrscheinlich dichtere, krystallinische Modifikation. 
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scheidung itiber das Krystallsystem derselben unmdglich ist, so ist 
doch wegen der fast absoluten Wirkungslosigkeit auf polarisiertes 
Licht das regulire System sehr walhrscheinlich. 

Bei stirkerer Erhitzung des Phosphors, z. B. bei langerem Halten 
in der Flamme, wurden die gelbbraun gekérnten Flecke, bei denen 
man zwischen den triiben Stellen jedoch noch immer die braune 
klare Substanz erblicken konnte, allmiihlich vollkommen triibe, bei aut- 
fallendem Lichte steinrot und fast vollkommen undurchsichtig. Dies 
ist offenbar nichts anderes als ein Fortgang desselben Prozesses: «as 
Koérnigwerden des vorher durchscheinenden Vhosphors. 

Bei dieser ganzen Umwandlung haben wir also noch nichts 
gesehen, was auf einen neuen amorphen Zustand deuten konnte. 


Ehe ich weiter gehe, will ich hier noch auf die Anderung 
des Phosphors durch das Licht hinweisen. 

In allen Lehrbiichern steht zu lesen, dafs diese Anderung 
identisch ist mit der durch Wiirme verursachten, also dafs der gelbe 
(oder richtiger farblose) Phosphor iibergeht in die rote Modifikation 

Dies ist jedoch nicht ganz richtig. 

Bringt man eine zwischen Objekt- und Deckglas geschmolzene 
und vollkommen farblose Schicht Phosphor ins Sonnenlicht, so sieht 
man, wie sie bald schwefelgelb und darauf gelbbraun bis rotbraun wird. 
Betrachtet man das Priiparat in allen diesen Stadien unter dem 
Mikroskop, so sieht man, dafs der Phosphor ungeachtet der sehr 
intensiven Farbeninderung vollkommen durechsichtig und _ isotrop 
geblieben ist. Das bei der Wirme immer auftretende K Ornig- 
werden kommt hierbei nicht vor. Ich habe das Phosphorpriiparat 
wiihrend zweier Wochen (im Hochsommer, Mitte Juli) hintereinander 
jeden Tag dem grellsten Sonnenlichte ausgesetzt. Schon nach dem 
ersten oder hiéchstens zweiten Tage hatte es das Maximum der Farben- 
intensitit, die tief mahagonibraune Farbe, erreicht. Die weitere 
Beleuchtung brachte keine weitere Anderung hervor: es blieb ein 
braunes klares Produkt. Die Bildung der steinroten, schwer durch- 
sichtigen, mikro-krystallinischen Modifikation trat also nicht auf.’ 

In den chemischen Lehrbiichern wird die Anderung des gelben 
Phosphors durch das Licht nicht gut beschriebev. Uberall liest man, 
dafs der Phosphor durch das Licht oberflachlich eine rote kérnige 
Kruste bekommt, inwendig aber farblos bleibt. Dies ist nicht richtig. 


* Siehe den Nachtrag auf Seite 231 Anm. 3. 
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Schon aus der oben beschriebenen Anderung einer diinnen Schicht Phos- 
phors ist die vollkommene Braunfirbung derselben ersichtlich. Jedoch 
auch auf folgende Weise kann man sich davon iiberzeugen: Bringt 
man eine erbsengrofse Kugel vollkommen farblosen Phosphors (wie 
er durch Kochen mit K,Cr,O,-Lésung und H,SO, zu erhalten ist) unter 
Wasser ins Sonnenlicht, so wird er bald tiefgelb. Schneidet man die 
Kugel durch, so sieht man, dafs der Phosphor auch inwendig vollkommen 
bernsteingelb ist. Die Einwirkung des Lichtes ist also nicht blofs 
oberflichlich. Lafst man die Kugel jedoch langere Zeit im Wasser 
liegen, so bildet sich an deren Oberfliche die bekannte milchweifse 
kérnige Kruste, die bis jetzt noch allgemein als ein Hydrat des 
Phosphors betrachtet wird. Weil diese undurchsichtig ist, so schliefst 
sie das Licht von dem Innern der Kugel ab, und die weitere Ein- 
wirkung des Lichtes findet nur statt auf die weifse Kruste, die 
bekanntlich auch bald rotbraun wird. Dies ist also ein komplizierter 
Prozefs, der durchaus nicht identisch ist mit der einfachen Wirkung 
des Lichtes auf trockenen Phosphor. 

Eben diese Wirkung des Lichts auf trockenen Phosphor ist 
deshalb so lehrreich, weil sie uns deutlich zeigt, wie die zwei Stadien 
der Umwandlung durch Wirme, also 

a) das Gelb- bis Braunwerden mit Beibehaltung der Durch- 

sichtigkeit, 

b) die Triibung (Entglasung, Kérnigwerden) 
zwei vollkommen unabhiingige Prozesse sind und nicht das erste 
der ,Anfang* des zweiten ist. 


Wiihrend wir den zweiten Prozefs als etwas ganz Gewohnliches : 


betrachten kénnen, als eine Art Entglasung, oder wenn man lieber 
will, als einen Umsatz in eine stabilere krystallinische Modifikation, 
wie z. B. klarer monokliner Schwefel triibe und in ein Aggregat rhom- 
bischer Theilchen verwandelt wird, ist das Gelb- bis Braunwerden 
des Phosphors mit vollkommener Beibehaltung der Durchsichtigkeit etwas 
sehr Auffallendes. Es ist schon von mehreren Forschern beobachtet 
worden. Berze.ius' spricht in seinem Lehrbuche von dem blafsgelben 
durehscheinenden Phosphor, Masketyne? beobachtete ebenfalls 
gelb gewordene Phosphorkrystalle, Napori*® will sogar diesen gelben, 
(halb-) durchscheinenden Phosphor als eine besondere Modifikation 
betrachten, welche sowohl vom farblosen als vom roten Phosphor 
verschieden ist. 


— 


* Lehrbuch [1844) 1,190. — * Ber. deutsch. chem. Ges. [1873), 1461. 
* Compt. rend. [1847] 25, 369. 
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Besonders gegen letztere Auffassung mufs ich bestimmt Wider- 
spruch erheben. Die Farbeniinderung, obwoh! sie sehr intensiv sein 
kann, giebt keine Veranlassung zur Aufstellung einer neuen Modifi- 
kation des Phosphors. Eine solche kann niemals kontinuierlich in 
eine vorige Modifikation iibergehen, sondern mufs schroffen Uber- 
gang zeigen. LErst in der triiben kérnigen Substanz haben wir 
eine neue Modifikation. 


Beiliufig will ich an dieser Stelle den sogenannten weifsen 
undurchsichtigen Phosphor erwihnen, weil auch dieser yon 
einigen Forschern als besondere Modifikation aufgefafst wird. ks ist 
die schon vorhin erwahnte milchweilse kérnige Kruste, die der 
gelbe Phosphor im Wasser erhilt. Dieser wird bald fiir eine be- 
sondere Modifikation, bald fir eine Verbindung von Phosphor mit 
Wasser gehalten. Auch die Analysenresultate sind sehr abweichend. 
Der eine findet 12°/o H,O, der andere nur 0.4°/o darin. Fast 
jeder Forscher hat eine eigene Erklarung dieser merkwiirdigen 
Substanz (siehe hiertiber [1872] 1, 102). — Die 
mikroskopische Beobachtung derselben ergab mir leider nicht viel 
Aufschlufs. Die von einer Phosphorstange abgeschabte weifse Kruste 
wurde zur Erhéhung der Durchsichtigkeit in geschmolzenen Phosphor 
gelegt, zwischen Objekt- und Deckglas.' Sie wurde jedoch kaum an 
den Rindern durehsichtig und auch konnte ich keine deutliche 
Wirkung auf polarisirtes Licht beobachten. 

Ich halte vorliufig die Deutung der weifsen Kruste als Hydrat 
fiir wahrscheinlicher als die als besondere Modifikation, wie z. B. Rosz 
sie auffafst, welcher Forscher ihre Bildung mit dem .,Absterben* des 
amorphen Zuckers oder mit der Entglasung der arsenigen Saure 
vergleicht. Ware der farblose Phosphor amorph und zugleich der 
weifse Phosphor eine auch sonst (also ohne Gegenwart von Wasser) 
immer auftretende Substanz, so wire dies mdglich. Jetzt, wo die 
Bildung des weifsen Phosphors ausschliefslich an die Anwesenheit 


' Der farblose Phosphor mit seinem hohen Brechungsexponent (n == 2.14 
fir die Natriumlinie) ist naimlich ein ausgezeichnetes Mittel, um wegen seines 
starken Lichtbrechungsvermégens schlecht durchsichtige, feinkérnige Substanzen auf- 
zuhellen. Er iibertrifft in dieser Hinsicht noch das sonst so brauchbare Jod- 
methylen (n = 1.75), und ist deshalb auch in der Petrographie und Mineralogie 
fir stark lichtbrechende Mineralpulver sehr zu empfehlen, wie ich dies vor 
kurzem gezeigt habe (Neues Jahrbuch Min. Geol. [1893) 2,130) Zufiigung von 
etwas Schwefelkohlenstoff ist zur Erhéhung der Durchsichtigkeit sehr rathsam. 
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von Wasser gebunden ist und er niemals aus trockenem Phosphor 
entsteht, kommt mir seine Auffassung als Hydrat wahrscheinlicher vor. 


Erhitzung des Phosphors in einer zugeschmolzenen 
Glasréhre. 

Die Erhitzung des Phosphors zwischen zwei Objektgliisern, 
obgleich sie sehr brauchbar ist, um die ersten Umwandlungserschei- 
nungen genau zu untersuchen, kann jedoch wegen des Siedepunktes 
des Phosphors (ca. 250° C.) nicht hoch genug gesteigert werden, 
‘um die Umwandlung bis in den undurchsichtigen, chokoladenfarbigen 
Phosphor (das Endstadium) zu beobachten, weil dieselbe erst oberhalb 
jener Temperatur anfiingt. Man ist also gezwungen, die Erhitzung 
in einer zugeschmolzenen Glasréhre vorzunehmen. Um jedoch auch 
hierbei im stande zu sein, die allmihlichen Anderungen gut zu 
beobachten, habe ich die Erhitzung statt in einem metallenen Ol- 
oder Luftbade in einem durchsichtigen Glasgefifse vorgenommen. 
Mit Absicht wiihlte ich méglichst kleme Dimensionen, weil dies 
bequemer ist und auch die spiter erfolgende mikroskopische Beob- 
achtung erleichtert. Ein 1 mm _ kleines Stiickchen trockenen 
Phosphors ward in ein enges dickwandiges Réhrchen eingeschmolzen, 
jenes in ein horizontales Reagenzrohr gelegt und letzteres mit der 
freien Flamme erhitzt. 

Der Phosphor schmilzt, wird tiefgelb bis braun, fangt an zu 
destillieren und bekommt bald tribe, steinrote Stellen. Unter- 
bricht man jetzt die Erhitzung und betrachtet man das Réhrchen 
nach Abkiihlung unter dem Mikroskop, so sieht man, dafs diese 
triiben Stellen aus kérnigen, fast absolut undurchsichtigen Flocken 
bestehen, also vollkommen mit der schon vorher beschriebenen, kérnigen, 
steinroten Substanz identisch sind. Obgleich auch jetzt, wie friiher, 
keine Einwirkung auf polarisiertes Licht zu beobachten ist, so ist 
Amorphie hier sicher ausgeschlossen. 

Bringt man jetzt das Réhrehen wiederum in die Hitze der 
Flamme und steigert man diese allmahlich, so wird das Ganze bald 
in die steinrote, triibe Masse umgewandelt, und diese geht nachher in 
den schwarzbraunen, fast vollkommen undurchsichtigen Phosphor iiber. 

Wir haben also bei der Umwandlung des Phosphors durch die 
Hitze vom ersten Anfang bis zum letzten Stadium drei deutlicn 
zu unterscheidende Vorgiinge: 

1. Der farblose Phosphor wird gelb bis braun, bleibt aber 
durchsichtig und reguliir; 
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2. es tritt eine kérnige, sicher krystallinische Absonderung ein 
(Bildung des steinroten undurchsichtigen Phosphors) ; 
3. es bildet sich der graphitihnliche, chokoladenfarbige Phosphor. 


§ 2. Die langdauernde Erhitzung des Phosphors bei 
hoher Temperatur. 

Dieser Versuch wurde besonders gemacht, um das glasige, 
hellrote Produkt zu bekommen. 

Troost und HavrEerevur.ue erhitzten den Phosphor 650 Stunden 
lang bei 265° C. und aufserdem noch bei héherer Temperatur. 

Weil sowohl die Dauer der Erhitzung, als die Steigerung der 
Temperatur nur die Menge des graphitiihnlichen Produktes erhohen 
und es hier besonders um die hellrote Substanz zu thun war, kam 
mir die lange Ausdehnung des Versuches unnétig vor, und habe ich, 
wie Herr Murumany, die Erhitzung bei ca. 240° C. nur 24 Stunden 
dauern lassen. Ich bekam ebenso wie Herr Murumann, besonders 
schén in dem oberen Teile der Roéhre, das prachtvoll hellscharlach- 
bis zinnoberrote Produkt. 

Nach Beendigung des Versuches schnitt ich diesen oberen Teil 
der Réhre ab, laugte ihn in heifsem Schwefelkohlenstoff aus und 
betrachtete die Scherben der nachher zertriimmerten Réhre, mit 
Jodmethylen benetzt, im polarisierten Lichte und konnte vollkommen 
den einfach brechenden Charakter desselben bestiitigen. 

Dennoch machte diese Substanz, obwohl sie isotrop ist, auf mich 
nicht den Eindruck eines amorphen Kérpers. Man braucht hierzu nur 
die diinnsten Stellen dieses feurig roten Sublimats (wo es sozusagen 
,ausstirbt*) zu beobachten, Diese besitzen eine so ausgesprochene 
kérnige Struktur, wie sie eine echt amorphe Substanz wohl 
niemals zeigen wird. Die rote Schicht lést sich auf in lauter 
kleine isolierte Piinktchen, die wegen ihrer Kleinheit schlecht 
durchsichtig sind, aber an der Farbe sofort als identisch mit dem 
scharlachroten Phosphor erkannt werden: sie machen den Eindruck 
winziger, isolierter Krystallkérner. Weil ich auch hierbei keine Ein- 
wirkung auf das polarisierte Licht spiiren konnte, so halte ich sie fiir 
eine besondere regulire rote Medifikation und in keinem Falle 
fiir amorphen Phosphor. Ich habe den Versuch mehrere Male wieder- 
holt und immer denselben Eindruck bekommen. 

Dafs der scharlachrote, einfach brechende Phosphor in dickeren 
Schichten einen muscheligen Bruch zeigt, sagt nichts fiir Amorphie. 
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Ich halte dieses einfach fiir ein zusammengesintertes, regulires Aggregat. 
Es ist dies allerdings einer der schwierigen Fille, wo die Unterscheidung 
zwischen regulir und amorph sehr schwer ist. Ich brauche jedoch 
nur an den in dieser Beziehung so lebrreichen farblosen Phosphor 
zu erinnern, der volistindig einem amorphen Kérper ahnlich sieht und 
dennoch sicher ein Aggregat reguliirer Individuen ist, um die Méglich- 
keit solcher Verwechselungen deutlich ins Licht zu stellen. Auch 
dieser farblose, strukturlose Phosphor ist, wie erwihnt, friiher 
mehrmals fiir amorph gehalten worden, ist es aber ebensowenig wie 
der scharlachrote Phosphor. 

Nach meiner Ansicht sind wir also gezwungen, zwischen dem 
farblosen reguliiren Phosphor und dem eisenschwarzen bis chokolade- 
farbigen, schlecht durchsichtigen Phosphor, welcher héchstens an 
den diinnen Stellen dunkelkarmoisinrot durchscheinend und doppel- 
brechend ist und welchen ich also vorliufig als identisch mit dem 
Hirrorrrschen metallischen hexagonalen Phosphor betrachte, noch eine 
dritte krystallinische, hellscharlachrote, regulire Modifikation an- 
zunehmen.' 

Diese Annahme zweier regulirer Modifikationen hat ohnehin nach 
meiner Ansicht bei einem Elemente nichts Befremdendes. 

Wenn Elemente, wie jetzt wohl geniigend feststeht,? vorzugs- 
weise in den einfachsten Systemen, dem _ reguliiren oder hexa- 
gonalen, auftreten, so ist dies deutlich ein Beweis dafiir, dafs die 
,chemische Einfachheit* sich hier in ,krystallographischen 
Einfachheit* offenbart, und dafs der sonst auf die Krystallform stark 
influenzierende Faktor, der Grad der Polymerisation, hier keinen 
spiirbaren Einflufs hat. 

Die verschiedenen Modifikationen eines Elementes haben sozu- 
sagen nur Wahl zwischen reguliir und hexagonal. Sind mehr als 
zwei Modifikationen vorhanden, so’ mufs natiirlich mehrmals das regu- 
lire oder hexagonale System auftreten. Haben zwei regulire Modifi- 
kationen dieselbe Farbe, oder sind sie beide farblos, so ist es recht 
schwierig, sie zu unterscheiden, wenn sie nicht im spezifischen Gewicht, 


' Dieselbe ist jedoch ein verhaltnismafsig seltenes Produkt, das absichtlich 
dargestellt werden mufs. Wie ich schon vorhin bemerkte, is: es also nicht, wie 
der gelbe und der chokoladentarbige Phosphor, eine jedem Chemiker bekannte 
Substanz. Obwohl die Farbe prachtvoll hellrot ist, ist sie nicht das, was man im 
Laboratorium ,roten Phosphor‘ nennt. 

* Siehe die von mir gegebene Zusammenstellung in meinem vorigen Aufsatz 
(Diese Zeitschr. 1893) 4, 412), wo auch die neuesten Bestimmungen auf diesem 
Gebiete (Ti, Cr, Ge etc.) aufgenommen sind. 


> 
: 


— 999 — 


oder in anderen physikalischen Eigenschaften sehr deutlich von einander 
abweichen. Man ist leicht geneigt, sie fiir identisch zu erklaren. 
In unserem Falle bei dem Phosphor, wo man eine regulire farblose 
und eine regulire rote Modifikation hat, sind sie jedoch auf den 
ersten Blick deutlich zu unterscheiden. 

Diese Argumentation pafst selbstverstiindlich nur auf Flemente 
(oder héchstens auf chemisch iufserst einfache Verbindungen, wo 
die Zahl der Atome z. B. auf 2, 3 bis 4 beschriinkt ist). Sobald 
ein Kérper chemisch komplizierter ist, treten auch die kom- 
plizierteren Krystallsysteme auf und zugleich die Erscheinung, dats 
Anderung der Polymerisation sofort Anderung des Krystallsystems 
hervorruft. 

Jedoch abgesehen von dieser Behauptung, dafs das Auftreten 
einer zweiten reguliren Modifikation bei einem Elemente nichts Be- 
fremdendes haben wiirde, sprechen aufserdem gerade beim Phosphor 
alle physikalischen Eigenschaften und Erscheinungen bei der Umwand- 
lung des gelben in den roten gegen die Existenz einer amorphen 
roten Modifikation. 

Geht man naimlich den Fiillen nach, in denen bei einer chemischen 
Substanz neben einigen krystallinischen Moditikationen noch eine 
echt amorphe auftritt, so wird man ausnahmslos finden, dafs in der 
letzten die physikalischen EKigenschaften weniger intensiv auftreten, 
als in den krystallinischen. Nimmt man z. B. Kérper, wie Schwefel, 
arsenige Siure, Glas etc., so wird die amorphe Modifikation stets 
spezifisch leichter, weniger lichtbrechend, die Elektrizitit schlechter 
leitend, leichter fliichtig und léslich sein. Es ist also immer der 
amorphe Zustand weniger stark ,,kondensiert* als die krystallinischen 
Ausbildungsweisen. Dies ist auch vollstindig in Ubereinstimmung 
mit der Auffassung des amorphen Zustandes als einer Art iiber- 
schmolzener Koérper oder iibersittigter Lésung, also als ein labiler 
Zustand. Sobald Krystallisation in dem amorphen Kdérper auftritt, 
findet auch ausnahmslos ,Verdichtung* statt: die Substanz wird 
stabiler. 

Stellt man also alle Modifikationen eines Kérpers nach den all- 
mihlich stirker werdenden physikalischen Eigenschaften hinter- 
einander auf, so wird immer die amorphe Modifikation an der Spitze 
za stehen kommen. Niemals wird man eine amorphe Modifikation 
zwischen zwei krystallinischen antreffen. 

Von dieser fiir das Studium der festen Kdérper iiberhaupt 
so .wichtigen Regel macht nur. der sogenannte ,amorphe rote 
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Phosphor eine Ausnahme.' Diese amorphe Modifikation wiirde, 
was ihre Dichte (spez. Gew. == 2.148) betrifft, zwischen dem gelben 
reguliren (spez. Gew. == 1.826) und dem chokoladefarbigen hexagonalen 
Phosphor (spez. Gew. = 2.54) zu stehen kommen, also zwischen zwei 
krystallinischen. Auch die tibrigen Eigenschaften des roten Phosphors : 
die (im Vergleich mit dem gelben) viel schlechtere Léslichkeit in Fliissig- 
keiten, die gréfsere chemische Triigheit, die viel geringere Fliichtig- 
keit, sprechen alle gegen die Annahme einer amorphen Modifikation. 

Jedoch auch die Entstehungsweise aus dem gelben Phosphor, 
das Prizipitieren als rote kérnige Flocken aus dem geschmolzenen 
gelben Phosphor, spricht fiir den krystallinischen Zustand. Auf diese 
Weise entsteht kein echt amorpher Kérper. Sie ist z. B. vollkommen 
abweichend von der Bildung des amorphen Schwefels aus ge- 
schmolzenem Schwefel. Hier wird die gelbe diinne Fliissigkeit braun 
und dick und erstarrt amorph. Dies ist die normale Entstehung 
des amorphen Zustandes aus einer Flissigkeit, also immer eine Art 
,krstarren“, wie Glas oder As,O, aus der Schmelze oder wie 
Gallerte aus der wiisserigen Lésung. Sobald sich jedoch Flocken 
prazipitieren, bin ich viel eher geneigt zu der Annahme einer 
krystallinischen Abscheidung. 

Auch die Umsetzung des gelben in den roten Phosphor durch 
das Licht ohne dazwischen vorkommenden fliissigen Zustand ist, wie 
ich schon friher angab,*? kaum denkbar, wenn man den roten Phosphor 
als amorph betrachtet. Es ist einfach der Ubergang von einer labilen 
krystallinischen zu einer stabileren, jedoch ebenfalls krystallinischen 
Modifikation.* 

Nach meiner Ansicht sprechen also sowohl Beobachtung als Uber- 
legung gegen die Existenz einer amorphen Phosphormodifikation, und 
glaube ich deshalb, eine solche bestimmt in Abrede stellen zu kénnen. 

1 Schon FRANKENHEIM machte 1852 auf dieses merkwiirdige Abweichen des 
,»amorphen Phosphors* von den tibrigen amorphen Kérpern aufmerksam. 

* Diese Zeitschr, 3, 401, Anm. 1 {1893}. 

* (Nachtrag wihrend des Druckes.) Nach einer ununterbrochenen 
Beleuchtung im Sonnenlichte wahrend mehrerer (4 bis 6) Wochen fing auch die 
anfinglich lange klar gebliebene Schicht des braun gewordenen Phosphors (S. 224) 
an, sich zu triiben. Das jetzt bald steinrot gewordene, kérnige (und also sicher 
krystallinische) Produkt zeigte zwischen gekreuzten Nikols keine merkbare Doppel- 
brechung, so dafs ich um so mehr verstirkt wurde in meiner Ansicht, dafs 


zwischen dem farblosen und dem schwarzbraunen Phosphor zwar eine hellrote, 
regulire Modifikation, jedoch keine amorphe, vorkommt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Juli 1893. 
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Zur quantitativen Analyse durch Elektrolyse. 
Herrn Riiporrr zur Erwiderung. 


In dieser Zeitschr.’ habe ich auf Grund der Ritporrrschen Publi- 
kationen® den Nachweis geliefert, dafs Herr Riporrr nicht berufen 
ist, Kritik auf dem Gebiete der elektrolytischen Analyse auszutiben. 
Derselbe glaubt niimlich, im stande zu sein, Elektrolysen ohne Bertick- 
sichtigung von Spannung und Stromstirke, bezw. Stromdichte aus- 
fihren zu kénnen.* Diese rein sachlichen Auseinandersetzungen, 
welche Herr Riporrr in seiner neuesten Veréffentlichung als ,sich 
in eigentiimiicher Weise Luft machen* bezeichnet, waren zur Klirung 
der Sachlage fiir diejenigen bestimmt, welche dem Gebiete der 
Elektrolyse naher treten wollen, sowie zur Zuriickweisung der ROéporrr 
schen Kritik und seiner wertlosen Vorschliige. 

Herr Réporrr glaubt meine Darlegungen dadurch zu _ ent- 
kriftigen, dafs er dieselben der Beachtung der Chemiker empfiehlt 
(welchem Wunsche ich mich im Interesse der Sache nur anschliefsen 
kann), und ist dessen Auffassung, die Bemerkungen bezégen sich nur 
auf ganz nebensiichliche Dinge, allerdings bezeichnend. Die neueste 
Publikation des Herrn Ritporrr (1893, 450) beweist nun, dafs diese 
Bemerkungen, sowie die beziiglichen Auslassungen von anderer Seite, 
welche sich schon vor Herrn Riiporrr mit dem Gegenstand 
experimentell beschiftigt haben, ohne Ejindruck auf denselben 
geblieben sind; Herr Riporrr fihrt in der ihm eigenen Weise fort, 
weiter zu polemisieren und neue wertlose Vorschlige zu machen. 
Obwohl ich bereits ausfiihrlich motiviert habe, weshalb Herr RtUporrr 
durchweg keine Resultate mit den Methoden anderer erzielen konnte, 


—— 


' Diese Zeitschr. 8,211 u. 401. — * Zeitschr. angew. Chem. 1892, 3, 197 u. 695. 

* Welchen Wert die Angaben des Herrn Ritporrr tber die Stromstirke 
der von ihm benutzten Elektrizitatsquelle, welche bald mit einem Voltameter 
ohne nahere Angaben iiber Konstruktion und Konzentration der Saure, bald mit 
einem Federgalvanometer von unbekanntem Widerstand ermittelt wird, haben, 
und welche Berechtigung derselbe zu dem beztiglichen Ausspruch in der letzten 
Mitteilung (Zeitschr. angew. Chem. 1893, 451) besitzt, dariber mégen Sach- 
verstindige urteilen. 
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und weshalb seine Vorschlige fir den dritten unbrauchbar sind, mutet 
Herr Rivorrr mir zu, letztere noch durch Versuche zu priifen! 
Wie wenig lohnend es ist, Herrn Réiéporrr zu _ widerlegen, 
mégen folgende Beispiele zeigen. Herr Rivorrr erklart in No. 23 
(1892) der Zeitschr. angew. Chem., dafs die von mir herriihrende 
Methode der Kupferbestimmung unbrauchbar sei, weil die Fillung 
mehr als 14 Stunden (die von Herrn R. bevorzugte Zeit) beanspruche. 
und das Kupfer dunkelbraun und fleckig sich ausscheide. Dies ver- 
anlafste mich, Praktikanten, welche noch nie elektrolytisch gearbeitet 
hatten, die Methode als erste Ubungsaufgabe ausfiihren zu lassen, 
welche, wie ich bereits mitteilte, die Bestimmung in 90 Minuten 
zuwege brachten und dichtes, glanzendes Kupfer erhielten. Anstatt 
nun die Versuche zu wiederholen, wie dies von anderer Seite geschah,' 
und sich von der Richtigkeit dieser Angaben zu iiberzeugen, bezw. 
die frihere Behauptung zuriickzunehmen, kann Herr Ritporrr 
plétzlich Kupferbestimmungen (selbstverstindlich nach einem von 
ihm herriihrenden, nicht kontrollierbaren Verfahren, wiederum mit 
einer anderen, besonders geformten Platinschale) innerhalb 60 Minuten 
ausfiihren und zwar mit der schwachen Meidingerschen Batterie! 
Herr Riporrr bezeichnet die rasche Ausfiihrbarkeit einer 
Methode als ,Kunststiickchen* (welche indes fiir die technischen 
Chemiker, welche Zeit gewinnen miissen, geschitzte Kunststiickchen 
sind) und stellt dabei eine neue unzutreffende Behauptung auf, dafs 
eine derartig rasche Abscheidung nur beim Kupfer méglich sei! 
In seiner letzten Mitteilung? fihrte Herr Riporrr folgendes aus: 
,Bei meinen Versuchen habe ich mich als Stromquelle der 
Meidingerschen Elemente bedient, Herr Cuassen hilt die Anwendung 
dieser Elemente fiir einen grofsen Riickschritt.* Aber derselbe 
Herr Criassen empfiehlt diese Elemente in der dritten Auflage 
seines im Herbste 1892 erschienenen Lehrbuches an verschiedenen 


* Herr Dr. Lorrrer in Charlottenburg fillte beispielsweise ca. 0.25 g 
Kupfer nach meiner Methode, mit Hilfe von Accumulatoren, innerhalb 60 Minuten 
und erhielt vorziglich stimmende Resultate. H. Frevpensere bezeichnet meine 
Methode in seiner wichtigen Abhandlung aber die Bedeutung der elektromotorischen 
Kraft fir elektrolytische Metalltrennungen (Zeitschr. f. physik. Chem., 1893, 
Juliheft ,ohne Frage am geeignetesten.“ 

* Zeitschr. angew. Chem. 1&93, 450. 

* Die inzwischen auch von anderer Seite gegen die Meidingerschen 
Elemente gemachten Einwirfe tibergeht Herr Réporrr mit Stillschweigen, des- 
gleichen die demselben weiter nachgewiesenen grofsen Riickschritte, (volistindiges 
Ignorieren der Stromdichte etc.) welche den Kernpunkt meiner Einwendungen bilden. 
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Stellen.“ In dem citierten Buche steht nun wortlich: ,Zu Unterrichts- 
zwecken ist die Anwendung Meidingerscher Batterien schon deshalb nicht 
zu empfehlen, weil mit diesen Elementen die quantitative Abscheidung 
der Metalle lange Zeit (12 bis 14 Stunden) beansprucht und der 
Schiller die Reaktion nicht verfolgen kann. Aus diesem Grunde 
empfiehlt es sich fiir ein Unterrichtslaboratorium auch nicht, Elektro- 
lysen wihrend der Nacht auszufiihren. Wenn auch die Trennung 
verschiedener Metalle (z. B. Antimon von Zinn und Arsen, Kadmium, 
Wismut, Quecksilber von anderen Metallen) mit Meidingerschen 
Elementen méglich ist, so diirfte duch die Trennung vieler 
anderer Metalle doch auf Schwierigkeiten stofsen.*' 

Dies nennt Herr Riétporrr eine Empfehlung der Meidingerschen 
Elemente! 

Wenn in meinem Buch an einzelnen: Stellen Meidingersche 
Elemente genannt werden (von einer Empfehlung ist keine 
Rede), so sind dies durchweg Angaben anderer Autoren, und 
zwar aus friiherer Zeit, als man die Anwendung von Maschinen-, 
bezw. Accumulatorenstrom noch nicht kannte.? 

Die neueste Publikation des Herrn Riporrr bringt nun weitere 
Belege fiir meine friihere, auf sachliche Griinde gestiitzte Behauptung, 
dafs Herr Riporrr nicht nur bei der Ausfiihrung meiner Methoden, 


sondern auch bei den Methoden anderer Autoren auf Schwierigkeiten 


stéfst, sobald elektrische Gréfsen zu beachten sind. So erklirt Herr 
Rétvorrr die Trennung des Kupfers vom Blei keineswegs so einfach 


’ Dies ist neuerdings durch H. Frevpensera (loc. cit.) weiter bestitigt 
worden. Derselbe betont, dafs zur Abscheidung von Zink, Kobalt, Nickel und 
Trennung derselben von Chrom und Aluminium eine grosse Stromdichte 
erforderlich ist, welche sich mit Meidingerschen Elementen nicht erzielen lafst. 

® Dasselbe bezieht sich auch auf Angaben tiber Bunsensche Elemente. 
Herr Révorrr bespéttelt in seiner letzten Mitteilung die von mir vorgeschlagene 
Anwendung zweier parallel geschalteter Bunsenscher Elemente zur Trennung 
von Kupfer und Kobalt und wahlt derselbe ,aus naheliegenden, physikalischen 
Giinden* (?!) Meidingersche Elemente. Und dennoch hat meine Vorschrift ihre 
»physikalische“ Berechtigung, da bei Ausscheidung des Kupfers unter den 
erwahnten Bedingungen Spannung (welche Herr Riporrr ebenfalls bei seinen 
simtlichen Experimenten unberiicksichtigt lafst) und Stromstirke in Betracht 
kommen. Die Berechtigung dieser Vorschrift wird neuerdings durch H. Frecpexserc 
(loc. cit. 116) bestitigt. Derselbe sagt wértlich: Ciassen ermdglicht diese 
Trennungen durch die Anwendung von zwei nebeneinander geschalteten Bunsen- 
Elementen. Diese sind in der That fiir diesen Zweck zufallig brauchbar, da 
sie wihrend der Dauer der Kupferfallung ihre Spannung allmahlig auf 1,5 Volt 
reduzieren. 

Z. anorg. Chem. V. 16 
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und leicht (wie ich in meinem Lehrbuch bemerke) und nur an- 
wendbar bei wenig Blei (Maximum 0.01 g). Nun ist diese Methode, 
wie so viele andere Methoden, seit Jahren in der Technik ein- 
gebiirgert, und ist durch eine Unzahl von Versuchen bewiesen 
worden, dafs man die 25fache Menge und mehr Bleisuperoxyd 
abscheiden, und gleichzeitig vorhandenes Kupfer bestimmen kann. 
Uber die speziellen Bedingungen zur Abscheidung des Bleies als 
Superoxyd hat v. KLopuKow s. Z. im elektrochemischen Laboratorium 
zu Miinchen Versuche angestellt,? welche ergaben, dafs die Menge 
der hinzuzufiigenden Salpetersiiure sich*nach der Temperatur der 
Fliissigkeit und der anzuwendenden Stromdichte, (welche Herr 
Riporrr bei seinen simtlichen Experimenten aufser acht lifst!) 
zu richten hat. Die Stromdichte selbst ist abhiingig von der Be- 
schaffenheit der Oberfliche der positiven Elektrode; bei glatter 
Obertliiche ist ND,,. ==0.05, sonst 0.5 Ampére erforderlich, um 
einen gut haftenden Bleisuperoxydbeschlag zu _ erhalten. 
Bei 9 == 0.05 Ampere und Erwiarmen der Fliissigkeit fiigt man 
2 Vol.-lroc., bei gewohnlicher Temperatur 10 Vol.-Proc. Salpeter- 
siiure hinzu. Wendet man ND,,,=0.5 Ampére an erwirmt 
die Fliissigkeit, so sind 7 Vol.-Proc., sonst 20 Vol,-Proc. Salpeter- 
siure vom spezifischen Gewicht 1.36 erforderlich. 

Wie experimentiert nun Herr Riporrr? Anstatt dieStromdichte 
und die Menge der Salpetersiiure zu beriicksichtigen, wendet derselbe 
eine vollig unzureichende Menge der letzteren an, und empfiehlt, zur 
Trennung des Bleies von Kupfer, das Bleisuperoxyd auf einer Spirale, 
welche demselben eine geniigende Oberfliiche nicht bietet, oder auf 
einem Mansfeldschen Platinkonus (oder vielleicht Spiralenelektrode), 
bei welchem das Verhiiltnis der Stromstiirke zur Polfliiche (Stromdichte) 
durchaus verschieden von dem der Riiporrrschen Spirale ist, nieder- 
zuschlagen. Herr Riporrr konstatiert nun, was nicht anders zu 
erwarten war, dafs das Bleisuperoxyd sich locker und lose abscheidet, 
so dafs es abfillt oder schwer auszuwaschen ist, selbst wean die 
Menge des Bleies nur bis zu 12 mg betrigt. Hiernach wire diese 
einfache und wichtige Methode véllig unbrauchbar. Bei Einhaltung 
der Versuchsbedingungen und Anwendung von zwei Platinschalen als 
positive und negative Elektroden (Elektrolyse, 3. Aufl., S. 56 und 57) 
gelingt es ohne Schwierigkeit, gréfsere Mengen von Bleisuper- 


‘ Man vergleiche auch die Abhandlung von Nissexson und Rist im letzten 
Heft der Freseniusschen Zeitschr. f. analyt. Chem. 
* vy. und Lehrb. d. analyt. Chem., 2. Aufl. 
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oxyd und Kupfer gleichzeitig abzuscheiden und quantitatiy zu be- 
stimmen. 

Was nun den wiederholt ausgesprochenen Vorwurf der Nicht- 
ausfiihrbarkeit oder Ungenauigkeit meiner Methoden anlangt.’ so 
bedaure ich lebhaft, dafs Herr Riéporrr mich zwingt, auszusprechen, 
dafs meine Praktikanten mehr Geschick zeigen, was Herr RUporrr 
aus dem Kontrollbuch, welches der betreffende Unterrichtsassistent 
fiihrt, jederzeit entnehmen kann. Wenn Herr Rtpoxrrr in seinem 
letzten Aufsatze versichert, dafs seine Laboranten, welchen er mein 
Lehrbuch in die Hand gab, Resultate nicht zu erzielen vermochten 
(was mir laingst durch friihere Schiller und Assistenten des Herrn 
Riporrr, welche sich in Aachen vom Gegenteil tiberzeugten, bekannt 
war), so ist dies gewifs nicht zu verwundern, da der Schiller zunichst 
der Anleitung bedarf. Ist dies nun denkbar, wenn die Haupt- 
faktoren, welche die erfolgreiche Durchfiihrune der 
elektrolytischen Analyse bedingen, aufser acht gelassen 
und die Methoden ohne wissenschaftliche Grundlage. 
entgegen den in meinem Lehrbuch enthaltenen Vorschriften 
ausgefiihrt werden? 

Herr Riporrr stellt in seiner letzten Mitteilung einfach die 
Behauptung auf, dafs die von mir in Vorschlag gebrachten Trennungs- 
methoden der Metalle meistens fiir eine exakte Trennung derselben 
unbrauchbar seien. Demgegeniiber behaupte ich, auf Grund lang- 
jihriger Erfahrung und zahlreicher, auch von anderer Seite bestitigter 
Ergebnisse, dafs beispielsweise meine Methoden zur Trennung von 
Antimon und Zinn, Antimon und Arsen, Eisen, Kobalt, Nickel von 
Aluminium und von Chrom und Uran, ferner Eisen von Beryllium, 
Bestimmung von Eisen, Kobalt und Nickel nebeneinander, Trennung 
von Eisen und Phosphorsiure u. a. m., was Einfachheit der Aus- 
fihrung und Genauigkeit anlangt, von keiner anderen Methode, 
sei es einer elektrolytischen oder gewichtsanalytischen,.iibertroffen wird. 


’ Zur Bekraftigung beruft Herr Riporrr sich wiederholt auf andere Chemiker 
(welche denn?), die sich angeblich mit meinen Methoden ohne Erfolg beschiiftigt 
haben. Nach gemachten Erfahrungen zweifle ich nicht, dafs Chemiker existieren, 
welche, wie Herr Réporrr, das Experiment ohne Grundlage und Uberlegung 
ausfiibren, da ja auch neue Methoden von anderer Seite ohne die erforderlichen 
elektrisckhen Gréfsen publiziert werden. Ich verweise wiederholt auf die Abhandlung 
von H. Freupensere (Zeitschr. f. physik. Chem. Juli 1893), welcher im Osrwatp 
schen Laboratorium sich eingehend mit meinen Methoden beschaftigt und u. a. 
meine Trennungsmethoden von Antimen und Zinn, Antimon und Arsen, Eisen, 
Kobalt, Nickel, Zink von Chrom und Aluminium bestatigt hat. 
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Nach Herrn Révorrr erhilt man aber in Aachen ebenso un- 
brauchbare Resultate, wie aufserhalb Aachens, und sucht derselbe 
sich hierbei auf einen Fall zu stiitzen, bei welchem die Vorfiihrung 
einer speziellen Trennungsmethode erfolglos geblieben sei, trotz der 
yon mir angefihrten vorziiglich stimmenden Versuchszahlen. Zu- 
gegeben nun, dafs im Laufe der Jahre ein solcher Fall vorgekommen 
wiire, welcher Chemiker kann sich wohl riihmen, selbst oftmals geiibte 
Methoden nicht einmal ohne Erfolg ausgefiihrt zu haben, und was 
berechtigt Herrn Riporrr, einen Mifserfolg zugegeben, hieraus 
Schliisse nicht niiher zu bezeichnender Art zu ziehen? Herr Riporrr 
mége nun auch die niheren Umstande und den Namen des Betreffenden 
veroftentlichen, oder letzteren veranlassen, selbst die Einzelheiten 
mitzuteilen. 

Dies mein letztes Wort Herrn Rtporrr gegeniiber. Etwaige 
weitere Beitrige des Herrn Riporrr zur Elektrolyse werde ich s. Z. 
in meinem Lehrbuch besprechen. 


Norderney, 19. August 1893. 


A. CBLASSEN. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. August 1893. 
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Referate. 


Allgemeine und physikalische Chemie. 


Die Léslichkeit einiger schwer léslicher Kérper im Wasser, beurteilt 
aus der elektrischen Leitungsfihigkeit der Lésungen, von 
rauscH und F. Rose. (Math. naturw. Mitt. aus den Sitzungsber. d. Kgl. Ak. 
d. Wiss. zu Berlin, 1893, 275). 

Die Bestimmung des elektrischen Leitungsvermégens bietet fiir die Ermittelung 
der Léslichkeit sehr schwer léslicher Kérper zweitellos die feinste Methode, da 
simtliche Fehlerquellen, die bei dem bisher tiblichen Arbeiten eintraten, aus- 
geschlossen sind. Von diesem héchst gliicklichen Gedanken ausgehend, ermittelten 
Verfasser die Léslichkeit in 11 H,O bei 15° von Ag] zu 1.7, AgBr zu 0.4, 
AgJ zu 0.1, Hg,Cl, zu 31, HgJ, zu 0.5, Flafsspat zu 14, Baryumsulfat zu 2.6, 
Schwerspat zu 2.9, Sr,SO, zu 107, Gips zu 2070, BaC,O, zu 74, SryCyO, zu 45, 
CaC,0, zu 5.9, BaCO, zu 24, Sr,CO, zu 11, CaCO, zu 13, Arragonit zu 15, 
AgCrO, zu 28, BaCrO, zu 3.8, PbCrO, zu 0,2, Magnesiumhydrat zu 9 mg. 

Carl Friedheim. 

Uber eine Regel beziiglich der Zahl der gesattigten Lésungen bei Doppelsalz- 
systemen, von W. Meyernorrer. (Monatsh. Chem. 14, 165—175.) 

Diese lautet: Existieren von zwei gleichférmigen Salzen bei einer Temperatur 
n Doppeisalze, so bilden dieselben nebst ihren Komponenten bei dieser Temperatur 
mindestens (n + 1) und héchstens (2 + 1) gesittigte und stabile Lésungen von 
verschiedener Zusammensetzung. Hofmann. 
Die Gefrierpunkte von Chlornatriumlésungen, von Spencer 

PickerinG. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1221—1227.) 

Uber den Gefrierpunkt verdiinnter Lésungen von Chlornatrium, von 
Harry ©. Jones. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1633—1639.) 

Kontroverse zwischen Pickerine und Jones: letzterer hilt die friher (diese 
Zeitschr, 4, 312 Ref.) aus seinen Versuchen gefolgerte glatte Kurve aufrecht, wihrend 
PICKERING auch aus den Jongsschen Resultaten auf bestimmte .Knicke” in den 
Kurven schiiefst. Morahkt. 
Molekulargewicht von Wasserstoffsuperoxyd und von Benzoylsuperoxyd, 

von W. R. Cruporrr und J. Warre. (Amer. Chem. Journ. 15, 347—356.) 

Verfasser bestimmen die Molekulargréfse von reinem Wasserstoffsuperoxyd 
in wasseriger Lésung nach der Raouttschen Gefriermethode und tinden in Uber- 
einstimmung mit Carrara (Gazz. chim. 10, 1) Gréfsen, die der Formel H,O, 
entsprechen, wihrend Tammann (Zeitschr. physik. Chem. 4, 441) Werte erhalten 
hatte, die fiir die Zusammensetzung H,O, sprachen. Weitere Versuche mit 
Benzoylsuperoxyd bestatigten die Richtigkeit der ersteren Formel, denn durch 
(refrierpunktserniedrigung, wie durch Siedepunktserhéhung wurde nachgewiesen, 
dafs diesem Kérper die Zusammensetzung ((,H,O),O, zukomme. Rosenheim. 
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Uber kryohydratische Quintupelpunkte, von W. Meyernorrer. (Monatsh. 
f Chem. 14, 177—185.) 

Bestimmung der Molekulargréfse aus dem Verdunstungsvermégen, von 
H. Kronsperc. (Monatsh. f. Chem, 14, 24—27.) Hofmann. 


Das Molekularvolumen einiger Borverbindungen, von A. Guira. (Atti della 
R. Accademia dei Lincei, 1893, 8, 358.) 

Vertasser ist mit Horstmann der Ansicht, dafs die Temperatur 0° giinstiger 
sei fir die Bestimmung des Molekularvolumens, als der von Kopr vorgeschlagene 
Siedepunkt. Er fihrte die Bestimmung des Molekularvolumens von Borchlorid, 
Borbromid, Triathyl-, Triisobutyl-, Triisoamyl- und Triallyl-Borsdureither _ bei 
Oe aus. Zwischen Bromid und Chlorid zeigte sich die Differenz 12,78, zwischen 
Triisoamyl- und Triisobutylather fir CH, der Wert 15,38. Nimmt man das 
Molekularvolumen des Borsiureanhydrids, addiert das von 6 Molekiilen des betr. 
Alkohols, subtrahiert das von 3 Molekiilen H,O, so erhalt man fast genau das 
Doppelte vom Molekularvolumen des betr. Athers. Sertorius. 


Uber den osmotischen Druck, von Garrano Maonanini. (Atti della R. 
Accademia dei Lincei, Classe di scienze fis., math. e nat., Il. 9, 416.) 
Naccarint hatte Versuche veréffentlicht, die er mit dem Prerrerschen 
Apparate angestellt, und daraus Schitisse gezogen, welche dem Prinzip von der 
Analogie des gasférmigen Zustandes eines Kérpers mit dem Zustand verdiinnter 
Lésung widersprechen. Er hatte am Prerrerschen Osmometer ein offenes 
Manometer angebracht, indas Osmometer 1° cige Zuckerlésung gegeben und dieses 
in ein Wasser enthaltendes, offenes Gefafs gestellt. Den Druck, der nun auf die 
Quecksilbersiule in einem Schenkel des Manometers ausgeiibt wurde, glich man 
durch Hebung des Niveaus des Hg im anderen beweglichen Schenkel um 54cm 
aus. Bei einem zweiten Versuche wurde das Wasser im offenen Gefafs durch 
Zuckerlésung von héherer Konzentration ersetzt. Jetzt war der Druck auf die 
Quecksilbersiule dem vorigen entgegengesetzt, und durch Senken des zweiten 
Schenkels konnte diesem Druck das Gleichgewicht gehalten werden, wobei die 
1°cige Zuckerlésung das gleiche Volumen einnahm, wie beim ersten Versuche. 
Maayanint schlagt vor, diesen Versuch so zu variieren, dafs statt des offenen 
Gefiifses ein zweites ebensolches Osmometer benutzt wird, die beiden zu einem 
Gefafs vereinigt werden, und zwischen den Flissigkeiten sich eine durchlassige 
Scheidewand befinde. Durch diese vom Naccarimischen Versuch nur wenig 
abweichende Einrichtung des Apparates hat Verfasser Resultate erzielt, welche 
mit dem van ‘t Horrschen Prinzip vollkommen im Einklang stehen. Der Fehler 
Naccarinis liegt nach Verfasser darin, dafs die gemessenen hydrostatischen 
Drucke nicht dem osmotischen Drucke der I°sigen Zuckerlésung entsprechen, 
sondern der Ditferenz des osmotischen Druckes der Lésung und der Flissigkeit 
im dufseren Gefifse, die natirlich alle méglichen Werte haben kann. 
Sertorius. 
Elektrochemische Wirkungen infolge von Magnetisierung, von (izorGe 
Owen Squier. (Amer. J. science ( Sill.) (3) 46, 443—458.) 
Uber die Verbrennungswarme der wichtigsten gasférmigen Kohlen- 
wasserstoffe, von Berrrazcot und Marienon. (Compt. rend. 116, 
1333—1339.) Rosenheim. 
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Uber die Atomgewichte von Stas, von J. D. van ver Piaars. (Compr. 
rend. 16, 1362—1367.) 
Mathematische Betrachtungen tiber die Atomgewichtsbestimmungen von Stas. 
Verfasser wendet sich gegen die Annahmen (Vergl. diese Zeitschr. 8, 
382). Niheres im Origina! einzusehen. Rosenheim. 


Anorganische Chemie. 


Ein neues Diagramm und periodische Tabelle der Elemente, von li. 
(Journ. chem. soc. 68, 852—67.) 

Studie tber einige neue Erscheinungen beim Schmelzen und Verfliich- 
tigen mittelst der Hitze des elektrischen Flammenbogens, von 
H. Motssan. (Compt. rend. 116, 1429—1454 ) 

_ Verfasser macht in Fortsetzung seiner friheren Versuche im elektrischen 
Ofen (vergl. diese Zeitschr. 3, 386.) Studien iiber die Flitchtigkeit einer 
Reihe von Elementen und Verbindungen bei der Temperatur des elektrischen 
Lichtbogens. In dem Ofen ist ein U-Rohr aus Kupfer angeordnet, das durch 
einen Wasserstrom von 10 Atmosphiiren Druck gektihit wird, um einen Teil der 
Dimpfe zu kondensieren. Es gelingt dem Verfasser, durch Anwendung von 
starken Strémen verschiedener Spannung folgende Kérper zu _ verflichtigen: 
Kupfer, Silber, Platin, Aluminium, Zinn, Gold, Mangan, Eisen, Uran, Silicium, 
Kohle (sie geht dabei in Graphit tiber), Kalk, Magnesia, pyrophosphorsaure und 
kieselsaure Magnesia. Verfasser schlielst daraus, dafs bei diesen hohen Tempe 
raturen alle Kérper, die man bisher fiir nicht fliichtig gehalten habe, sich 
verfliichtigen und nur eine Reike von Verbindungen der Metalle mit Bor, Silicium 
und Kohlenstoff noch Widerstand leisten kénnen. Rosenheim. 
Bemerkungen zu Moissans Versuchen, betreffend die Reduzierbarkeit 

der Metalloxyde, von W. Borcuers. (Berg- u. Hiitt. Zig. 52, 224.) 

Vertasser hat schon 1891 in seiner Elektrometallurgie (Seite 61—63) daraut 
hingewiesen, dafs jedes Metalloxyd durch Kohlenstoff bei gentigend hoher Tempe- 
ratur reduzierbar sei. Rosenheim. 
Die Hydrate des Bromwasserstoffes, von Srencer Umrrevitte 

(Phil. Mag. [5) 36, 111—119.) 

Es gelang, die bisher noch nicht isolierten, doch als existenzfihig vermuteten 
Hydrate HBr.3H,O und HBr.4H,O krystallisiert darzustellen. Moraht. 
Uber die Dissoziation des Calciumplumbates, von H. Le Cuarenier. (Compt. 

rend. 117, 109—110.) 

Bei der Gewinnung des Sauerstoffes der Luft mittelst des Kassnerschen 
Calciumplumbates ist es nicht nétig, die Luft zu trocknen und von Kohlensaure zu 
befreien, wie bei der Anwendung von Baryumsuperoxyd (Brin’s Verfahren). Diesen 
Vorztigen steht nach Versuchen des Verfassers der Nachteil der héheren Zer- 
setzungstemperatur und der hierdurch bedingte vermehrte Verbrauch an Brenn- 
material gegeniiber. (Zersetzung bei */10 atmosphirischer Spannung fir BaO, = 
700°, fiir 2CaO, PbO, 900°.) Carl Friedheim. 
Die Hydrate von Natrium-, Kalium- und Lithium-Hydroxyd, von Srenxcer 

UmrrevitLe Pickerinc. (Journ. chem. soc. 68, 890—909.) 

Natriumhydroxyd bildet folgende krystallisierte Hydrate: NaOH .H,O, NaOH .2H,0, 

NaOH.3'/2H,0O, NaOH.4H,O in zwei verschiedenen Formen, NaOH.5H,0 
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und NaOH.7H,O. Kaliumhydroxyd liefert nur KOH + 1, 2 und 4H,0, Lithium- 

hydroxyd allein LiOH.H,O. Moraht. 

Die Einwirkung von Kohlenoxyd auf Natriumammonium und Kalium- 
ammonium, von A. Joannis. (Compt. rend. 116, 1518—1521.) 

In Fortsetzung seiner friiheren Versuche (vergl. diese Zeitschr. 5, 97.) 
erhalt Verfasser durch Kinwirkung von Kohlenoxyd auf eine Lésung von Kalium- 
ammonium in flissigem Ammoniak die Verbindung K,C,0,, die im Gegensatz zu 
friheren Angaben eine hellrosa Farbe hat, welche bei lingerem Stehen etwas 
dunkler wird. Der Kérper ist aufserordentlich explosiv und zersetzt sich schon 
bei Berihrung mit Luft oder Wasser; doch kann ohne Explosion eine Lésung 
erhalten werden, wenn man ihn liangere Zeit Wasserdimpfen aussetzt. Analog 
wurde die Verbindung Na,C,O, erhalten. Dieser Kérper hat eine helllilla Farbe 
und ist noch explosiver, als die Kaliverbindung. Die Zersetzung vollzieht sich 
nach der Gleichung 2Na,C,0, = Na,OCO, + Na,O + 3C. Rosenheim. . 
Uber Beryllium, von Joun Gisson. (Journ. chem. soc. 68, 909--922. Teil I. 

’ Uber die Darstellung von Beryllerde aus Beryll.) 

Zur Gewinnung der Beryllerde aus Beryll wird ein 10—12stindiges Erhitzen 
des grob gepulverten Minerals auf héchstens dunkle Rotglut mit 6 Teilen sauren 
Flnorammons empfohlen, wonach sich fast alle Beryllerde dem Riickstand durch 
Wasser entziehen lifst, wihrend Fe und Al fast quantitativ zuriickbleiben; auch 
wird das listige Entfernen der SiO, vermieden. Uber die Trennung der letzten 
Spuren von Fe und Al vom Be vergl. das Original. Moraht. 
Die Konstitution des Chlorkalks, aufgeklirt durch die Dissoziation dieser 

Verbindung, von M. J. Muers. (Rec. trav. chim. 11, 76—83.) 

Verfasser erklirt den Chlorkalk fir verschieden von der bleichenden Substanz 
Luyers, welche dieser durch Einwirkung von Cl,O auf Chlorcalcium erhielt. Er 
erteilt dem Chlorkalk die Formel Cl,Ca(OH),, d.h. er fafst ihn als eine Ver- 
bindung von Chlor mit Atzkalk auf. Schliefslich erklart er, dafs -die Darstellung 
von Chlorkalk, welcher keinen freien Kalk enthalt, unméglich ist, aufser bei sehr 
niedrigen Temperaturen. Vergl. auch die im 2. und 3. Bande dieser Zeitschr 
erschienenen Abhandlungen von M. J. Misers und G. Leyes. Hofmann. 
Uber die Verbindungen von Borbromid mit den Bromphosphorverbin- 

dungen, von Tartste. (Compt. rend. 116, 1521-- 1524.) 

Durek Einwirkung von Borbromid in Schwefelkohlenstoff auf Phosphortri- 
bromid, bezw. Phosphorpentabromid wurden die gut krystallisierenden Verbindun- 
gen PBr,BoBr,, bezw. PBr,BoBr, erhalten. Dieselben werden durch Wasser, 
Chior oder Ammoniakgas schon in der Kialte leicht zersetzt. Rosenheim. 
Uber bromierte Boracite. Bromborate des Eisens und Zinks, von 

G. Rousseau und H. Atiarre. (Compt. rend. 116, 1445—1446.) 

In Fortsetzung ihrer Versuche (vergl. diese Zeitschr. 4, 476) erhalten die 
Verfasser durch Uberleiten von Bromdimpfen aber Eisendraht und nattrliches 
Calciumborat im Verbrennungsrohr Warfel und Tetraeder von 6FeO 8B,0, FeBr,, 
durch Uberleiten von Zinkbromiddimpfen tiber Calciumborat 6ZnO 8B,0, ZnBro. 
Beide Kérper haben die Eigenschaften natirlicher Boracite. Rosenheim. 
Uber die elementare Natur des Samariums, von Eve. Demargay. (Compt. 

rend. 117, 163—164.) 

Bei Untersuchung von vier verschiedenen Anteilen der Fraktionierung 

des Samariums (Mitte und Schlufs der Ammoniak-, Anfang und Schlufs der 
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Oxalsdurebehandlung) fand Verfasser neben Spuren von Neodidym und Erbinerden 
keinen Unterschied im Spektrum. Erneute Untersuchung der friheren Produkte, 
in denen er und andere Forscher zwei verschiedene Elemente annehmen zu 
miissen glaubten, fihrten ebenfalls zu dem gegenteiligen Ergebnis. 
Carl Friedheim. 
Uber die Extraktion von Zirkonium und Thorium, von L. Troost. (Comp?. 
rend. 116, 1428-—1429.) 

Im Anschlufs an die friheren Versuche (verg). diese Zertschr, 4, 474 
giebt Verfasser ein Verfahren zur Gewinnung von Zirkon und Thorium aus 
Zirkon, bezw. Thorit und Orangit an. Wurden die fein gepulverten Mineralen, 
mit Kohle gemengt, in einer Kohlenkapelle unter Hinleiten von Kohlensiure 
einem elektrischen Strome von 30—35 Ampéres und 70 Volt ausgesetzt, so ver- 
tlichtigte sich der gréfste Teil der Kieselsiure, und das Material wurde so an 
Zirkon, bezw. Thorium angereichert. Rosenheim. 
Uber die Verbindungen der Oxalsiure mit Titansiure und Zinnsiure, 

von E. Pécnarp. (Compt. rend. 116, 1513—1516.) 

Durch Absittigung einer Lésung von saurem Kaliumoxalat mit frisch gefallter 
Titansdure erhalt Verf. die gut krystallisierende Verbindung: 2KHC,O,TiO,-— H,0. 
Durch Umsetzung des Salzes mit Chlorbaryum wird ein krystallinischer Nieder- 
schlag 2(H,C,0,)BaOTiO, dargestellt und daraus durch Schwefelsiure die in 
Nadeln aus sirupéser Lésung krystallisierende Saure 2.C,H,O, TIO, + 2H,O 
gewonnen. Durch Absiittigung von saurem Kaliumoxalat mit Zinnsiure erhalt 
Verfasser ferner die Verbindung 2.KHC,0,Sn0, + 5H,0. Rosenheim. 
Einwirkung von Salzsiure auf Antimon und Wismut, von A. Dirre und 

R. Metzner. (Ann. Chim. Phys. [6 29 (1893) 389—-400.) 

Der erste Teii ist ein Wiederabdruck der schon friher verdffentlichten 
Beobachtungen. (Compt. rend. 115, 936—939. Diese Zeitsehr. 8, 386. Ref.) Im 
zweiten Teile zeigen die Verfasser, dafs Wismut sich genau ebenso gegen Salz- 
siure verhilt, wie Antimon. Beide Metalle werden bei Auschlufs von Sauerstofft 
durch Salzsaure nicht angegriffen; bei Gegenwart von Sauerstoff werden sie gelést, 
doch tritt dabei keine Wasserstoffentwickelung ein, da derselbe sofort zu Wasser 
oxydiert wird. Die Menge der in Lésung gehenden Metalle hangt lediglich von 
der Menge des anwesenden Sauerstoffes ab. Rosenheim. 
Untersuchung tiber die Chlorosulfiire des Arsens und Antimons, von 

L. Ovvrarp. (Compt. rend. 116, 1516—1518.) 

Durch Einwirkung von trockenem Schwefelwasserstofigas auf Arsenchlortir 
wurde nach Entfernung des abgeschiedenen Schwefels mittelst Schwefelkohlenstoff 
ein gelber krystallinischer Kérper As,S,Cl = AsS,, AsS,Cl erhalten. Die Ver- 
bindung wird durch kochendes Wasser zersetzt, schmilzt bei 120° und verflichtigt 
sich bei ungefahr 300°. Durch Behandlung von 1 Teil Arsensulfir mit 10 Teilen 
Arsenchlorir im Einschlufsrohr bei 150° wurde die Verbindung As8,Cl, durch 
Behandlung von 1 Teil Sulfir mit 5 Teilen Chioriir bei 180° wiederum As,S,C) 
erhalten. — Durch Einwirkung von Schwefelwasserstofigas auf Antimontrichlorid 
erhielt Verfasser ferner rotbraune Krystalle von SbS,Cl und durch langere Ein- 
wirkung Sb,S,Cl. Rosenheim. 
Uber Chromsulfosiure, Chromdisulfosiure, Chromtrisulfosiure und 

metallische Chromsulfate, von M. A. Recovura. (Bull. soc. chim. 3, IX, 
586—592.) Vergl. diese Zeitschr. 5, 99. 
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Uber die Chrompyroschwefelsaure und das Pyroschwefelsaurechromhydrat, 
von A. Recoura. (Compt. rend. 117, 37—40 und 101—103.) © 
Erhitzt man die durch Verdampfen von 1 Mol. Cr,8,0,, mit 5 Mol. H,SO, 
erhaltene, tief griine, sirupése Lésung ein bis zwei Tage auf 110—115°, so 
bilden sich viel heller (flaschengriin) gefirbte, durchscheinende Blittchen einer im 


Sinne der Gleichung Cr,(SO,), + 5H,SO, == Cr (8,0,H), 2H,O  entstehenden 
OH), 


»Chrompyroschwefelsaure*, die, wie die friiher (diese Zettschr. 1, 387 und 5, 99) 
beschriebenen Chromschwefelsiuren, den Rest — SO,H, den Pyroschwefelsdurerest 
an Chrom gebunden, aufserdem aber zwei Hydroxylgruppen, deren Wasserstoff, 
wie der des Hydrates Cr,O,(OH),, durch Metalle ersetzbar ist, enthilt. 

Die Chrompyroschwefelsiure giebt namlich mit Wasser sehr leicht eine 
gelblich-grtin opalisierende Lésung, welche durch diejenige saimtlicher Metallsalze, 
sogar der Alkalien und des Ammoniums, unter Bildung ginzlich unléslicher, 
weifslich-grtiner, flockiger Niederschlige, die auf 1 Mol. Cr,O, nur 4 Mol. SO, 
enthalten, zersetzt wird. Die aus Kupfersulfat entstehende Verbindung von der 
Zusammensetzung Cr,O,,480,, CuO kann nun nichtals das Kupfersalz Cr,(380,), CuSO, 
der Chromschwefelsiure (SO,),Cr.(SO,H), betrachtet werden, da einerseits dieses 
in Wasser leicht léslich ist, andererseits der neue Kérper beim Kochen mit 
8 Mol. Natronhydrat neben 4 Mol. léslichen Natriumsulfats eine unldésliche, 
grin getarbte, die Gesamtmenge des Chroms und Kupfers enthaltende Verbindung, 
ein Chromit des Kupfers, und nicht schwarzes Kupferoxyd giebt. Dies fihrt den 
Verfasser zu der Annahme, dafs die genannte Umsetzung wie folgt verliuft: 


+ Caso, + 2H,0 = + 5HSO, 


Cr HD. + 2H,0 == + 3H,S0,, 


dafs also der Saéure die oben erwahnte Konstitution zukommt. Hierfiir soll auch 
die Bildung der vier Molekiile freier Schwefelsiure bei diesen und allen anderen 
Umsetzungen sprechen, z. B. bei der Einwirkung von Alkalicn, welche, von Beginn 
des Zusatzes an, einen weifslich-griinen Niederschlag im Sinne der Gleichung « 
= + 4Na,SO, + 8H,0 
geben, wobei nach Zusatz von 10 Mol. Alkali neutrale Reaktion eintritt. Die dem 
Anscheine nach zehnbasische Chrompyroschwefelsiure verhalt sich also bei diesen 
Reaktionen, bei denen die sog. ,Pyrosulfochromite* entstehen, zweibasisch. 
Diese leiten sich von einer in der That isolierbaren zweibasischen Saure, 
dem ..Pyrosulfochrombydrat“ (Hydrate pyrosulfochromique) ab, welches durch Ver- 
setzen der Lésung der Chrompyroschwefelsdiure mit konzentrierter Chlorwasser- 
stoff-, Salpeter- oder Schwefelsiure als gelatinése, weifslich-griine Masse, oder 
durch Erhitzen der festen Siiuren auf 140—150° bis zur Gewichtskonstanz, wobei 
4 Mol. H,SO, entweichen, als schwach griin-graues Pulver, die beide mit Wasser 
gelb-griin opalisierende, Metallsalze fallende, Lésungen geben, erhalten wird. 
Wahrend das Hydrat Cr,O,(OH), eine schwache, nur mit Alkalien sehr 
unbestandige Verbindungen bildende Saure ist, steigert der Eintritt der 5,0, 
Gruppen die sauren Eigenschaften derart, dafs das Pyrosulfochromhydrat selbst 
aus Sulfaten unter Bildung der beschriebenen ,,Pyrosulfochromite* die Siure in 
Freiheit setzt. Diesen isomer, aber durch ihre Leichtléslichkeit scharf unter- 
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(800), 
(SO,H), 
friiher (diese Zeitschr. 5, 99) beschriebenen Chromosulfate, welche auch aus 
jenen durch fortgesetztes Kochen mit Wasser und Eindampfen der so erhaltenen 
Lésung erhalten werden kénnen. 

(Die Richtigkeit der vom Verfasser tiber die Natur der von ibm dargesteliten 
Verbindungen gedufserten Ansichten wird noch durch weitere experimenteliec 
Belege zu stiitzen sein: Kommt seiner ,Chrompyroschwefelsiure* in der That die 


Konstitution (i ae zu, so wird sich dieselbe wahrscheinlich mit 
2 


schieden sind die sich von der Chromschwefelsiiure Cr, ableitenden, 


Wasser sofort nach der Gleichung 


,. (OSO,.OH 


zersetzen, worauf beim Zusatz von Salzen einfacher Austausch des Wasserstoftes 
der Hydroxylgruppen gegen Metall erfolgt. Es bliebe also zu beweisen, dafs 
die ,,Pyrosulfochromite* keinen Wasserstoff, wie dies die vom Verfasser gegebene 
Formel verlangt, enthalten! Tritt aber diese Zersetzung der Chrompyroschwefel- 
siure mit Wasser ein, so sind sémtliche gezogenen Schiiisse, dafs bereits in ihr 
an Cr gebundene OH-Gruppen vorhanden sind, hinfillig. Sie kann auch etwa die 


Konstitution OH), besitzen, sich mit Wasser unter volistindiger 


Abspaltung des Pyroschwefelsiurerestes zersetzen: 
Beide Arten der Zersetzung treffen wieder aber nur dann zu, wenn die Existenz 
der an Cr gebundenen Hydroxylgruppen in den Pyrosulfochromiten ebenfalls 
exakter, als dies geschehen, bewiesen sein wird.) Cari Friedheim. 
Uber die Verbindungen der Molybdate mit schwefliger Siure, von 
E. Pécnarpv. (Compt. rend. 116, 1441—1444.) 
Beim LEinleiten von schwefliger Siure in eine Lésung von Ammonium- 


_ molybdat wird das Gas reichlich absorbiert unter anfiinglicher Gelbfiirbung und 


spaterer schwacher Blaufairbung der Lésung. Die mit der Saure gesittigte Lauge 
setzt kleine farblose Oktaeder eines komplexen Salzes von der Forme): 
4(NH,),.O 350, 10Mo0, 
ab. Analog erhielt der Verfasser die wohlcharakterisierten Salze 
4K,0380, 10Mo0, -+- 10H,O und 4(NH,)KO 350, LOMoO, + 9H,0, 
sowie 4Na,0 380, 10MoO, + 12H,O und 4Na,0380, 10MoV, + 16H,0. 
Entsprechende, noch bestindigere Salze giebt die selenige Saure, die in einer 
spateren Verdéffentlichung beschrieben werden sollen. Rosenheim. 
Uber die Verbindungen der selenigen Saure mit Molybdaten und die 
molybdianselenige Saure, von E. Péicuarn. (Compt. rend. 117, 104—106.) 
Verfasser hat ktirzlich (s. vorst. Ref.) Molybdinosulfite beschrieben: In 
Darstellung und Zusammensetzung von der allgemeinen Formel 4R,O, 35e0,, 
10Mo00, + xaq entsprechen diesen vollstindig die jetzt erhaltenen Selenverbin- 
dungen. Aus dem gewdéhnlichen Ammoniummolybdat und ein Viertel seines 
Gewichtes an seleniger Séure bildet sich die aus feinen zusammenhingenden 
Nadeln bestehende, in der Kalte ziemlich schwer ldsliche, 4 Mol. Wasser 
enthaltende Ammonverbindung, aus der zur Bildung des gewéhnlichen (normalen? 
Ref.) Kaliummolybdates notwendigen Menge Kaliumkarbonat und Molybdinsaure 
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und einer passenden (?) Menge seleniger Saure die leichter lésliche Kalium- 
verbindung mit 5 Mol. H,O in hexagonalen Tafeln. Aus der ersteren und 
Kaliumchlorid bildet sich eine der letzteren im dufseren gleiche Doppelverbindung 
4°NH,.K)O, 38e0,, 10Mo00, + 5H,0, wihrend die aus saurem Natronmolybdat 
und seleniger Sdéure entstehende Natronverbindung nur schwierig in oktaedrischen, 
sehr leicht loslichen Krystallen mit 15 Mol. Wasser erhalten werden kann. 

Baryumchlorid giebt mit diesen Verbindungen beim Abkéhlen feine weifse 
Nadeln eines mit 3 Mol. H,O krystallisierenden, in Wasser léslichen, molybdin- 
selenigsauren Baryums, welches durch Zersetzung mit der berechneten Menge 
H,SO, eine gelbe, nicht krystallisierende Lésung der freien ,Saure* ergiebt. 

Selenige Saéure kann betrichtliche Mengen Molybdinsiure lésen, was auf die 
Existenz von Molybdinoseleniten, die einen Uberschufs von Molybdansiure ent- 
halten, hinweist, und auch dann, wenn man bei der Darstellung der Ammonium- 
verbindung nur die Halfte an seleniger Séiure anwendet, entsteht eine anders 
zusammengesetzte, den Ausgangspunkt einer neuen Reihe, in der die entsprechende 
Saure nicht in krystallisiertem Zustande darstellbar ist, bildende Ammonium- 
verbindung 5MoO,, SeO,, 20NH,),0 + 2H,0. 

(Aus dem fiir die Herstellung der Ammoniumverbindung 4(NH,),0, 3Se0,, 
10Mo0, als erforderlich angegebenen Gewicht seleniger Saure folgt, dafs auf 
1 Mol. 3NH,),O, 7 MoO,, 3 Mol. SeO, zur Einwirkung gelangen: Vergleicht 
man Ausgangs- und Endprodukt, so ergiebt sich, dafs hierbei noch ein oder 
mehrere andere Kérper entstehen miissen, deren Feststellung den Verlauf der 
Reaktion und die Natur dieser Verbindungen aufkliren mufs. Dasselbe gilt von 
der zweiten Reihe und den Molybdanosaltiten. Dafs in den erhaltenen Lésungen: 
freie ,komplexe Séuren*, in den Basis enthaltenden: die zugehérenden ,,Salze“ 
vorliegen, ist durch keine Thatsachen bewiesen (vergl. meine Ausfiihrungen diese 
Zeitschr. 2, 385) Carl Friedheim. 
Uber den weichen Schwefel, erhalten aus Schwefeldampf durch Flissig- 

keiten, von J. Gat. (Compt. rend. 116, 1873—1375.) 

Verfasser lafst in Fortsetzung friherer Versuche (vergl. diese Zeitschr. 1, | 
461. Ref.) Schweteldimpfe verschiedener Temperatur auf den Oberflachen von 
Flissigkeiten (Wasser, Salzsiure, Salpetersiure, schweflige Saure, Kali und Natron- 
lésungen) sich kondensieren und untersucht den Gehalt des weichen Schwefels 
an der léslichen und unléslichen Modifikation. Rosenheim. 
Uber die Absorption von Selenwasserstoff durch fliissiges Selen bei 

hoher Temperatur, von H. PéLasox. (Compt. rend. 116, 1292—1294.) 

Vertasser beobachtet, dafs Selen, welches in geschlossener Réhre in einer 
Wasserstoffatmosphire zum Schmelzen erhitzt wird, betrichtliche Mengen des 
entstehenden Selenwasserstoffes, die es beim Abkthlen eingeschlossen halt, absorbiert. 

Rosenheim. 
Uber die Basicitaét der manganigen Saure, von G. Rousszav. (Compt. rend. 
116, 1060—1062.) 

Die manganige Saure Mn(OH), vermag zwar unter gewissen Bedingungen zwei 
Molekile einer zweiwertigen Basis abzusittigen (2CaO.MnO,\, sie ist aber nicht 
als vierbasische Séure aufzufassen, sondern als eine zweibasische 
in dem Sinne, dafs in dem normalen Salz CaO.MnO, die ,sauren Funktionen‘ 
abgesa&ttigt sind, wahrend das zweite Molekiil Kalk in der basischen Verbindung 
2CaO. MnO, zwei ,alkoholischen Funktionen‘ entspricht. Rich. Jos. Meyer. 
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Uber die Korrosion von Flufs- und Schweilseisen und iiber den Zerfall 
von Legierungen, von B. Kosmann. (Stahl u. Hisen 18, 149-— 152, 208— 207. 
Verfasser tritt der Ansicht entgegen, dals der gebundene Kohlenstoff im bisen 

als Legierung vorhanden sei, und versucht nachzuweisen, dals bestimmte chemische 
Verbindungen, Eisenkarbide verschiedener Zusammensetzung, die Kigenschatten 
der Eisenarten bedingen. Weiterhin zeigt er, dafs die Angreifbarkeit der ver- 
schiedenen Eisensorten vor allem von der Konstitution des Eisens, die durch 
den Gehalt an Kohleneisen und durch die verschiedene Wirmeténung bestimmt 


ist, abhangig sei. Rosenheim. 
Uber die Fluorverbindungen des Kupfers, von Poutenc. (Compt. rend. 116, 
1446—1449.) 


Durch Einwirkung von gasférmiger Fluorwasserstoffsiure auf Kupferchiorur 
bei dunkler Rotglut erhielt Verfasser eine rubinrote Schmelze von krystallinischem 
Bruch, welche sich als Kupferfluortir Cu,k, erwies. Durch Einwirkung von 
gasformiger Fluorwasserstofisiure auf amorphes Kupferfluorid, welches als weilses 
Pulver durch Zusammenschmelzen von Ammoniumfiluorid mit wasserhaltigem 
Kupferfluorid erhalten wurde, stellt Verfasser ein weifses krystallinisches Pulver 
CuF, dar. Dasselbe war auch durch Kinwirkung von Flufssiure auf Kupferoxye 
zu erhalten. Durch Erhitzen von Kupferfluorid im Flufsséurestrom auf ca. 1100" 
wird Kupferfluorir erhalten. (Vergl. die Angaben von Francesco Mauro diese 
Zeitschr. 2, 30.) Rosenheim. 
Uber basische krystallisierte Selenate des Kupfers und Kobalts, von 

M. (Bull. soc. chim. 8, 584—586.) 

Durch Erhitzen der Lésungen von normalen Selenaten im geschlossenen 
Rohr auf 240—250° werden die Verbindungen 3Cu0, 2Se0,, 4H,O in griinen 
Krystallen und rot gefirbtes 4CoO, 38e0,, H,O erhalten. Carl Friedheim. 
Uber Doppelhalogenverbindungen des Goldes, eine Replik, von LE. 

Perersen. (Journ. pr. Chem. 48, 88—91.) 

Vertasser glaubt entgegen der Annahme von Kriss und Scumipt annelmen 
zu dirfen, dafs die Produkte der EKinwirkung von Chlor oder Brom auf Gold 
weder ausschliefslich aus Gold und Trihaloidverbindung, noch aus Mischungen 
von Mono- und Trihaloidverbindungen bestehen kénnen. Er schliefst auf das 
Vorhandensein von Auro-Aurihaloidverbindungen, wie AuCl,.AuCl,. (Vergl. 
G. Kriss und F. W. Scumipz, diese Zeitschr. 4, 155,) Hofmann. 
Untersuchungen iiber einige stickstoffhaltige Platinverbindungen, von 

M. M. Vizes. (Ann. Chim. Phys. 29, 145—215.) 

In den Platinhalogenverbindungen K,PtX, kénnen die Halogenatome ganz 
oder teilweise durch die Gruppe — ONO ersetzt und so Kdérper, die zwischen 
diesen und dem Kaliumplatonitrit K,Pt(NO,), liegen, erhalten werden; in den 
Verbindungen K,PtX, ist ein derartiger Ersatz nur zum Teil miglich, da das 
Kaliumplatinitrit nicht existenzfihig erscheint. 

Von hierher gehérenden Kérpern ist aufser dem Kaliumplatonitrit Lanos 
und Nixisons (Journ. pr. Chem. 88, 415 und [2), 16, 241) das von Biomsrranp 
(ibid. 3, 214) durch direkte Einwirkung von Chior und Brom auf jenes gewonnene 
Dichlorid und Dibromid K,Pt(NO,),Cl, und K,Pt(NO,),Br, und die mittelst alko- 
holischer Jodlésung von Niursow (Journ. pr. Chem. [2), 21, 172) hergestellte Platoso- 
verbindung K,Pt(NO,),J,+-2H,O0 bisher bekannt gewesen: Es ist M. Vizes 
gelungen, eine grofse Anzahl anderer derartiger Zwischenprodukte zu erhalten, 


die teilweise friher von ihm nicht ihrer wahreu Natur nach erkannt und jetzt 
im Zusammenhang besprochen werden. 

Ausgangspunkt fiir die Gewinnung derselben ist das Kaliumplatonitrit, 
welches nach Angaben von Vézes am besten dadurch dargestellt wird, dafs eine 
Normallésung von Platinchlorid bei 60° so lange mit SO, behandelt wird, als 
NH,C! eine Fillung erzeugt, daraut durch eine kochende, gesattigte Lésung von 
KC] das K,PtCl, zur Abscheidung gebracht, dieses durch Umkrystallisieren ge- 
reinigt und die tiefrote Lésung desselben in warmem Wasser mit einer kon- 
zentrierten warmen Lésung von KNO, im Uberschufs versetzt wird. Das sich 
beim Erkalten aus der nun hellgelb gefarbten Flissigkeit in wasserfreien, gelben 
Prismen ausscheidende Doppelnitrit giebt, behufs Reinigung umkrystallisiert, die 
von Lane, sowie Nitson beschriebenen wasserhaltigen, verwitternden Krystalle. 
Eine direkte Darstellung aus K,PtCl, und KNO, ist wegen schwieriger Reinigung 
des entstehenden Rohproduktes weniger zu empfehlen. 

‘Das Kaliumplatonitrit giebt beim Eindampfen mit Sauren, am besten 1 Mol, 
H,SO,, tiefrote, glinzende feine Nadeln des sauren Kaliumtriplatohexanitrits 
K,H,Pt,O.NO,), (vergl. Referat diese Zeitschr. 8, 477 und 478). Der Kérper ent- 
steht stets in geringer Menge beim Eindampfen der zu beschreibenden Ver- 
bindungen, falls freie Saure zugegen ist.) 

Behandelt man die kalte, konzentrirte Lésung des K,Pt(NO,), mit Chlor, so 
geht unter Freiwerden von Nitrose die Farbung derselben durch Gelbgriin in Grin 
tiber, und es scheiden sich bald grofse Mengen des von Biomstranp dargestellten, 
aber nicht naher untersuchten Kaliumplatinidichlornitrits, welches also 
durch direkte Addition nach der Gleichung K,Pt(NO,), + Cl, = K,Pt(NO,),Cl, 
entsteht, aus, wahrend nur sehr wenig desselben in der Mutterlauge verbleibt und 
daraus durch Eindampfen zur Abscheidung ‘gebracht werden kann. Dieselbe 
enthilt aufserdem durch weitergehende Kinwirkung des Chlors gebildetes K,PtCl,. 
In der Wiirme verliuft die Umsetzung schneller, die Gefahr der Bildung des 
Doppelchlorides ist aber auch gréfser. 

Der friher (Compt. rend. 112, 616) von Vi:zes als Kaliumplatinichlornitrit be- 
zeichnete, hellgelbe, klinorhombische Krystalle bildende Kérper lést sich in der 
40 fachen Menge kalten, in der 20 fachen warmen Wassers und in Alkohol, ist in 
Kaliumchlorid unléslich, wenig léslich in Kaliumnitrit. — 

Auch Chlorwasserstoffsiure kann zum Kaliumplatonitrit Chlor addieren, dabei 
wird jedoch gleichzeitig ein Teil der NO,-Gruppen unter Ersatz durch Chlor 
abgespalten: So entsteht durch Kinleiten von Chlorwasserstoffgas in die heifse, 
konzentrierte Lésung des Nitrits oder besser durch momentanes Eingielsen der 
letzteren in tiberschiissige starke Chlorwasserstoffsiure unter Griinfarbung und 
lebhafter Gasentwickelung nach der Gleichung K,Pt( NO,),-+- 5HCI—=K,Pt(NO,)CI, + 
HNO, + 2NO + 2H,0 ein lebhaft gelbes, sehr schwer lésliches, im fufseren dem 
K,PtC], gleichendes, aber durch sein Verhalten im polarisierten Licht davon 
sofort zu unterscheidendes Kaliumplatinipentachlornitrit, welches durch 
weitergehende Einwirkung der Chlorwasserstoffsiure unter Entwickelung von 
HNO, leicht in K,PtCl, tbergefihrt wird. (Friher, Compt. rend. 110, 757, nahm 
Vezes an, dals die Zusammensetzung desselben K,Pt(NO)CI, sei.) 

Zwischen beiden Verbindungen liegt das Kaliumplatinitrichlornitrit 
K,Pt(NO,),Cl,, welches durch einen mafsigen Ubverschufs von HC! gleichfalls aus 
K,Pt(NO,, gewonnen werden kann, besser aber aus dem spiter zu beschreibenden 
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Kaliumplatomonochlornitrit und Chlorwasser nach der Gleichung K,Pt NO, 
== K,Pt(NO,),Cl, in gelben, sehr leicht léslichen Prismen erhalten wird 

Mit Ausnahme des mit 2 Mol. H,O krystallisierenden Pentachlorids sind 
simtliche Salze an der Luft und bei 100° besténdig, auch die wiaserige Losung 
des Trichlorids verindert sich beim Kochen nicht, wahrend das Dichlorid hierbe 
im Sinne der Gleichung K,Pt(NO,),Cl, = K,Pt(NO,),Cl, + 2NO, zerfillt, und das 
Pentachlorid in der Kalte langsam, in der Hitze sofort unter gleichzeitiver Bldong 
von Kaliumplatinchlorid, wie folgt, zersetzt wird: 

4(K,PtNO, .Cl,) == 3K, PtC], + K,PtNO,),Cl, + 2N0O,. 

Das hierbei entstehende Kaliumplatodichloronitrit kann aber auch noch ant 
andere Weise erhalten werden: Im Gegensatz zu der bei Einwirkung von ther 
schiissiger Chlorwasserstoffsiure auf das K,Pt(NO,, verlaufenden Reaktion trett 
bei Anwendung von 1 oder 2 Mol. derselben ein ganz glatter Ersatz der NO, 
Gruppe durch Cl ein, und es bilden sich bei Anwendung verdiinnter Losungen 
und durch vorsichtiges Eindampfen nach der Gleichung 

K,Pt(NO,), + HCl = K,Pt(NO,),Cl + HNO, 
zunichst glanzend gelbe, sehr leicht lésliche, luftbestindige Blittchen des mit 
2 Mol. H,O krystallisirenden Kaliumplatomonochlornitrits, sodann bei 
2 Mol. HCl in entsprechender Weise das Kaliumplatodichlornitrit, welches 
jedoch reiner durch Einwirkung von Kaliumplatinchlorid oder -chlortir auf das 
Nitrit im Sinne der Gleichungen 
K,PtCl, + K,Pt(NO,), = 2K,Pt(NO,),Cl, 
und K,PtCi, + 2K,Pt(NO,), = 3K,Pt.NO,),Cl, 4+ 2NO, 

und starkes Eindampfen in gelben klinorhombischen Prismen erhalten wird. 

Beide Kérper geben mit der dreifachen Menge kalten, der doppelten Menge 
warmen Wassers eine auch beim Kochen bestindige Lésung. 

Auch durch Eindampfen von Kaliumplatinchlorid oder -chlortir mit Kalium- 
nitrit bildet sich die Dichlorverbindung, wie folgt, sofort 

K,PtCl, -+- 2KNO, = K,Pt NO,),Cl, + 2KCl 

K,PtCl, + 4KNO, = K,Pt(NO,),Cl, +- 4KCl + 2NO,, 
wird aber durch mehr KNO, in die Monochlorverbindung und schiiefslich beim 
Kochen, ebenso wie alle angefiihrten Verbindungen und K,PtCl,, sowie K,Ptt), 
volistandig in K,Pt(NO,), tibergefiihrt. Chlor und HC] verwandeln dagegen simt- 
liche Substitutionsprodukte schliefslich in K,PtC),. 

Von den Bromverbindungen fehlt das entsprechende Pentabromid, wahrend 


dagegen das bei den Chlorverbindungen nicht erhaltene Tetraglied hier existiert. 


Im Gegensatz zu der Einwirkung des Chlors lassen sich durch direkte Behandlung 
des K,Pt.\NO,), mit der berechneten Menge Broms in milsiger Warme im Sinne 
der Gleichungen 

K,Pt\NO,), + Br, = K,Pt.NO,),Br, 

K,Pt.NO,), + Br, == K,Pt\NO,),Br, + NO, 

K,Pt(NO,), + Br, = K,Pt.NO,),Br, + 2NO, 
die drei Bromplatiniverbindungen darstellen: Aus der zundchst braun gewordenen 
Lésung scheidet sich in lebhaft gelben, klinorhombischen Prismen das BLomstranpsche 
Kaliumplatinidibromnitrit aus, welches durch fortgesetzte Kinwirkung des 
Broms in das rote, rhomboedrische, flache Prismen bildende, frtiher (Compt. rend. 
112, 616) als K,Pt(NO)NO,Br, betrachtete Tribromid und schliefslich in das 
Tetrabromid, in lange rote Prismen (Compt. rend. 115, 44), die durch Kindampfen 


der Lésungen erhalten werden, tibergeht. — Samtliche Verbindungen zeigen den 
Chlorverbindungen entsprechende Eigenschaften. Ihre wiasserigen Lésungen zer- 
fallen im Sinne folgender Gleichungen 

K,Pt NO,),Br, = K,PtNO,), Br, + 2NO, 

2K,Pt.NO,),Br, == K,Pt NO,),Br, + K,Pt(NO,),Br, + 2NO, 

4K, Pt. NO,), Br, = K,PtBr, + 3K,PtNO,),Br, + 6NO, 

2K, Pu NO,),Br, = K,PtBr, + K,PtNO,),Br, + 2NO, 
Das hierbei entstehende trikline, tafelférmige, hellgelbe Krystalle bildende K alium- 
platodibromnitrit kann ebenso wie das mit 2 Mol. H,O in hellgelben 
Blattchen krystallisierende Kaliumplatomonobromnitrit in ganz analoger 
Weise wie die beiden entsprechenden Chlorverbindungen aus K,Pt(NO,), und- 
2, bezw. 1 Mol. HBr erhalten werden. Beide zeigen auch in jeder anderen Be- 
ziehung dasselbe Verhalten. 

Ein Uberschufs von Bromwasserstoffsiure fihrt das Nitrit in Platiniverbin- 
dungen, schliefslich in Kaliumplatinbromid tiber; Brom wirkt auf alle beschriebenen 
Verbindungen in gleicher Weise, Kaliumnitrit auf sie und auf K,PtBr,, wie auf 
die Chlorverbindungen ein. — 

Von den Jodverbindungen sind aufser dem bereits von Niuson be- 
schriebenen Kaliumplatodijodonitrit K,Pt(NO,),J, + 2H,O nur die beiden Platini- 
verbindungen K,Pt\NO,),J, und K,Pt(NO.J, von dargestellt : 

Wihrend Jod oder eine Lésung desselben in der Kalte ohne Einwirkung 
auf Kaliumplatonitrit ist, entsteht in der Wirme das von Niison mittelst 
alkoholischer Jodljsung erhaltene Platodijodonirit, also, anders als beim 
Chlor und Brom, keine Platiniverbindung. Auch Digerieren mit einem Uberschufs 
von Jod, das hierbei entweicht, hat keinen anderen Erfolg, dagegen bilden sich 
beim Digerieren mit alkoholischer Jodlésung bei 80° glanzend schwarze, yriin 
reflektierende Krystalle des Kaliumplatinitetrajodonitrits K,Pt(NO,),J, 
(vergl. Compt. rend. 118, 696), beim vorsichtigen Eindampfen damit ebensolche, 
braun reflektierende des Kaliumplatinipentajodonitrits K,Pt(NO,)J, (friher 
Compt. rend. 118, 696 als K,{NO)PtJ, aufgefafst); beide Verbindungen sind in 
kaltem Wasser schwer, in warmem leicht mit tiefbrauner Farbe lésiich, zersetzen 
sich beim Kochen unter Bildung des Nitsonschen Salzes — die letztere scheidet 
dabei gleichzeitig Platinjodir ab — und verhalten sich entsprechend den Chlor- 
und Bromverbindungen. HJ und K,PtNO,), verwandeln sie gleichfalls in das 
Kaliumplatodijodonitrit. 

Dasselbe kam durch Brom in die entsprechende Bromverbindung, diese 
durch Chlor in das Kaliumplatodichloronitrit verwandelt werden, doch entstehen 
im letzten Falle durch weitergehende Einwirkung des Halogens leicht die von 
L. Prrxus (Amer. Chem. Soc. 1, 472, 2, 196) beschriebenen Bromochloroplatinate 
K,PtX,. Natriumplatonitrit, das schwerer als K,Pt(NO,), rein darzustellen ist, 
liefert weder mit HCl noch mit Cl krystallisierte Verbindungen. 

Sdmtliche erhaltenen Kérper zersetzen sich bei Rotglut unter Bildung von 
Platin je nach der Menge des vorhandenen Halogens zu Kaliumchlorid, -bromid 
und -jedid, event. unter Entwickelung von Chlor oder Stickstoffdioxyd. Vergl. 
hierzu: Buomsrranpr’s Chemie der Jetzzeit, 6, 352, Journ.’ pr. Chem. [2] 8, 186 
nnd Granam-Orro, zweite Aufl., IV, 2, 8S. 1181. Carl Friedheim. 
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Analytische und angewandte Chemie. 


Uber die Einwirkung von Zink und Magnesium auf Metallsalzlésungen 
und die Bestimmung des Kaliums, von A. Vinurers und |. Beno, 
(Compt. rend. 116, 1524—1527 und Bull. soc. chim. 3, IX, 602—606 

Wie langst bekannt, aber den Verfassern anscheinend entgangen, tallt Zink, 
je nach dem Grade der Reinheit, Metalie aus den Losungen ibrer Salve meht in 
reinem Zustande aus: Verfasser finden dies ebenfalls und empfehlen Magnesiam 
fir gleiche Zwecke, besonders zur Fiillung von Cu, Au und It, letzteres aus 
Kaliumplatinchlorid in salzsaurer Lésung. ([Rovsin (Bull. soc. chim. 1866, 95 
und Harriey (Chem. News. 1866, 73) haben auch diese Thatsache bereits aus- 
fihrlich erértert. Ref.) Carl Friedheim. 
Uber die Bestimmung des Mangans durch die Oxydationsmethoden, von 

A. Carnot. (Compt. rend. 116, 1875—1378.) 

Verfasser hebt hervor, dafs die Bestimmung von Mangan durch oxydimetrische 
Methoden, sowohl auf gasanalytischem, wie auf malsanalytischem Wege nur 
dann genaue Resultate gebe, wenn man dasselbe als wohl charakterisiertes, konstant 
zusammengesetztes Superoxyd abgeschieden hat. Hierzu eignet sich am besten 


die Methode der Abscheidung mittelst Kaliumchlorats und Salpetersiure oder 
mittelst Ammoniaks und Wasserstoffsuperoxyds. Bei letzterer wird die konstant 
zusammengesetzte Verbindung Mn,0O,, erhalten. Rosenheim. 


Uber die Bestimmung des Quecksilbers in verdiinnten Sublimatlésungen, 
von Leo Vienon. (Bull. soc. chim. 9, Il, 504—506.) 

Es wird eine kolorimetrische Bestimmung mit Schwetelwasserstoffwasser vor- 
geschlagen. Carl Friedheim. 
Uber quantitative Trennungen der Metalle der Schwefelwasserstoff- 

gruppe in einem Bromdampfstrome, von P. Janyascn und W. 
RemMuer. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1422-1425.) IV. Die 
Trennung des Bleis von Zinn und von Antimon. 

Man erwarmt die gefillten, gewaschenen und gewogenen Sulfide in einem 
Bromstrome, wobei das fliichtige Bromzinn in Salzsiure aufgetangen, wiederholt 
mit Salpetersiure eingedampft und schliefslich als Zinnsiure gewogen wird, 
wihrend man das quantitativ zurtickgebliebene Bromblei durch Chlorwasser in 
Chlorid tiberfiihrt und als Sulfat bestimmt. Spiter wurden die abgewogenen 
Substanzen zur bequemeren Uberfiihrung in Sulfide mit der 6—10fachen Menge 
Schwefelpulver in einem besonderen Glasgefifs (vergl. Figur im Orig.) im 
trockenen Schwetfelwasserstoffstrom erhitzt und wie oben weiterbehandelt. Das 
‘vollige Sulfurieren gréblicher Zinnstiickchen, oder gegliihten Zinnoxyds geschieht 
leicht durch Erhitzen mit einem Schwefel-Jodgemenge mit 10—15°o J im H,S- 
Strom, noch leichter das Sulfurieren metallischen Antimons, geglihten Antimon- 
oxyds, oder organischer Antimonylverbindungen. Moraht. 
Uber quantitative Metalltrennungen in alkalischer Liésung durch 

Wasserstoffsuperoxyd, von P. Jannascu. IV. Mitteilung. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 26, 1496—1499.) | 

Als beste Methode zur Trennung von Blei und Silber wird empfohlen, je 
0.5 g der vorliegenden Metallsalze in 50 ccm Wasser zu lésen, 2 ccm starke HNO, 
hinzuzufiigen und das Blei in der Kalte mit 15—20 ccm eines Gemisches 2°/ciger 
Wasserstoffsuperoxydlésung und 15 ccm konzentriertem Ammoniak als Hyperoxyd- 
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hydrat zu fallen, worautf noch weitere 5 ccm einer kalt gesittigten Lésung von 
Ammonkarbonat binzugeftigt werden. Das Blei im Niederschlag wird als Sulfat 
oder einfacher als Oxyd, das Silber im Filtrat als Chlorid bestimmt. Wismut 
lifst sich vom Silber auf gleiche Weise als Hyperoxydhydrat trennen und als 
Bi,O, bestimmen. Moraht. 

Uber die Trennung von Blei und Silber in ammoniakalischer Lésung 

durch Chromsaure, von P. Jannascn. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1500.) 

Man lost je 0.5—0.6¢ der Nitrate in 100 ccm Wasser, fiigt 2 ccm verdtinnte 
HNO, hinzu, fallt die kochende Lésung in einer Porzellanschale mit heifser, 
zehnprozentiger, annahernd berechneter Kaliumbickromatlésung, fiigt unter Um- 
rihren 15 ccm verdiinntes Ammoniak (1:3) hinzu und erwarmt die restierende 
Bleichromatfallung 15—20 Minuten auf dem Wasserbade. Der kalt filtrierte und 
ausgewaschene Niederschlag wird als Chromat, oder besser nach dem Veraschen 
gewogen, wahrend das Silber im Filtrat als Chlorid bestimmt wird. 

Moraht. 
Uber die Bestimmung der Phosphorsdure, von M. A. Vituiers und Fr. 
Bere. (Bull. soc. chim. 9, IL. 486—490.) 

Vorschritten tir Fallung und Wagung des phosphormolybdansauren Ammons 
mit der von und Ee@cerrz angewendeten Lésung von 
Ammoniummolybdat, die ohne Beriicksichtigung der eingehenden Arbeiten von 
HunpesHaGen (Zeitschr. anal. Chem. 28, 141) und Frxxener (Ber. deutsch. chem. 
Ges. 11, 1635) u. a. gegeben werden und mit den dort angegebenen Resultaten 
meistenteils in Widerspruch stehen. Carl Friedheim. 
Methode zur volumetrischen Bestimmung der Phosphorséure, von 

M. Hotteman. (Rec. trav. chim. 12, 1—11.) 

Griindet sich auf die Reaktion mit Silbernitrat.in essigsaurer Lésung, wobei 
sich quantitativ Ag,PO, bildet. Im Filtrate wird der Ubherschufs an Silbernitrat 
nach Votnarps Methode zuriicktitriert. Das Silberphosphat mufs vor dem Zutritt 
des Lichtes geschiitzt werden. Hofmann. 
Uber die A. GUYARDsche Titration des Mangans mit Permanganat und 

dessen Permanganate des Mangans, von Arex. Gorcev, (Bull. soc. 
chim. 9, Il, 490—496.) 

kK. Doyaru hat bereits nachgewiesen (Ber. deutsch. chem. Ges. 1881, 982), dafs die 
Guyarpsche Titrationsmethode: 3MnCl, + 2K MnO, + 2H,O =5Mn0,+ 2KCl + 
wegen des Entstehens der freien, Mangan in Lésung haltenden Salzsiure nur dann 
richtige Werte giebt, wenn bei Gegenwart von Na,C0, die zu untersuchende 
Manganlésung in titriertes Permanganat fliefst. Verfasser bestiatigt die Richtigkeit 
dieser Angaben, empfiehlt dabei sehr langsam zuzusetzen und heftig zu schiitteln, 
und.kann im dibrigen auch Guyarps Angaben tiber die Existenz von Manganaten 
und Permanganaten des Mangans nicht bestitigen. (In Deutschland wird meisten- 
teils jetzt ohnehin nicht nach Guyarp, sondern nach dem vorziiglichen Vot- 
narpschen Verfahren gearbeitet. Ref.) Carl Friedheim. 
Eine Modifikation der Zinnchloriirmethode zur Eisentitration, von 

R. W. Manon. (Amer. Chem. Journ. 15, 360—362). 

Die Losung des HKisenerzes in Salzsiure, die alles Eisen nach Oxydation mit 
Kaliumehlorat als Oxyd enthilt, hat ein Volumen von ungefihr 125cem und 
mufs mindestens 40 ccm Salzsiure 1,20 enthalten. Es wird als Indikator 
15eem einer Lisung, die im Liter 34g HgCl, und 0.05¢ Platin als Chlorid 
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enthalt, zugesetzt und dann in der Siedehitze mit Zinnehlorir titriert. Sobald 

alles reduziert ist, fallt ein stark gefirbter Niederschlag von (uecksilberchiorur, 

Quecksilber und Platin aus. Rosenheim. 

Spezifische Gewichte von Chlorkalklésungen, von (. und 
Bacnoren. (Zeitschr. angew. Chem. 1893) 326—32%. 

Verfasser stellen eine Tabelle der spez. Gew. von ‘hilorkalklésungen, 
berechnet auf den Gehalt von bleichendem Chior im Liter, aut. Rosenherm. 
Die neuere Entwickelung der pharmazeutischen Chemie mit besonderer 

Beriicksichtigung der synthetisch gewonnenen Heilmittel, von 
H. Erpmanxn. (Zeitschr. angew. Chem. (1893) 379—S82.) 

Verfasser sucht in dem vor der Hauptversammlung der Deutsch. Ges. fir 
angew. Chem. gehaltenen Vortrag (iesetzmilsigkeiten tber die Giftigkeit der 
chemischen Elemente einerseits und ihre Verwendbarkeit za Medikamenten 
andererseits festzustellen. Er kommt u.a. zu der Folgerung, dats .die Giltigkeit 
eines chemischen Elementes annaihernd umgekehrt proportional! ist der Hiutigkeit 


seines Vorkommens auf der Erdrinde*. Rosenheim 
Uber die Filtration von Lésungen, von R. Lez. (Compt. rend. 116, 
1440— 1441.) 


Vereinfachung am Kohlensdure-Apparat von LUNGE und MARCHLEWSKI, 
von G. Lunes. (Zettschr. angew. Chem. [1893) 395. 

Zuverlassiger Destillieraufsatz, von L. L. de Koninex. (Zeitschy. angew. 
Chem. [1893) 394—395.) 

Thermometer und Barothermoskop, von Satomon. (Zeifschr. angew. Chem. 
[1893] 376—379.) 

Beschreibung eines Apparates, der die Volumina der Gase bei verschiedenen 
Drucken und Temperaturen selbstthitig angiebt. Rosenheim. 
Uber einige neue Laboratoriumsapparate, von N. Wirt. (Ber. deutsch. 

chem. Ges. 26, 1694—1698.) 

Beschreibung einer neuen Laboratoriumspresse und eines Rihrwerkes (verg!. 
die Figuren im Original), die beide zu empfehlen sind. Moraht. 
Neuer Hahn fiir Vacuumexsiccatoren, von 0. Ernst. (Ber. deutsch. chem. 

Ges. 26, 1698—1699 ) 

Beschreibung eines bequemen Exsiccatorhahns, der nur wenig aus dem Ex- 
siccator hervorragt (vergl. Figur im Original). Moraht. 
Dber das neue Quecksilberthermometer fiir Temperaturen bis 550° C., 

von Max von Reckiinenavsen. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1514—1517.) 
Versuche ergaben die Gleichwertigkeit des von der physikalisch-technischen 
Reichsanstalt empfohleneh Quecksilberthermometers bis zu 550° mit dem Luft- 
thermometer. Moraht. 
Uber eine Kannelkohle aus dem Ostrau-Karwiner Becken, von M. Griorn. 
(Zeitschr. angew. Chem. |1893) 283.) 

Kaskaden-Apparat aus Platin zur Konzentration der Schwefelsaure, von 
G. Sippert. (Zeitschr. angew. Chem. [1893) 346—347.) 

Zur Geschichte der Kalidiingerfabrikation in Stafsfurt, von A. Frank. 
(Zeitschr. angew. Chem, 1893) 325—326.) 

Preibergs chemischer Boden, von (1. Wivkier. (Zeitschr. angew. Chem. 
{1893} 372—376.) 

Historischer Vortrag tiber die Bedeutung Freibergs fiir die Entwickelung der 
17* 
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Chemie, gehalten anlafslich der Hauptversammlung der Deutsch. Ges. fiir ange- 

wandte Chemie. Rosenheim. 

Wirkung der Elektrizitat auf die Kohlenstoffaufnahme des Eisens 
durch Zementierung, von J. Garnier. (Compt. rend. 116; 1449—1451.) 

Bei 1000" lafst sich Eisen unter Einwirkung eines schwachen elektrischen 
Stromes 50 Amp. 2.5 Volt) sehr schnell harten. Rosenheim. 
Magnesiahaltige Kreide aus der Gegend von Guise (Aisne), von 

H. Boursautt. (Compt. rend. 116, 1467—1468.) 
Uber die Entmischung (Lauterung) der Legierungen und den Zerfall 
der Metalle, von B. Kosmany. (Stahl u. Eisen 18, 507—511, 600—603.) 

Die beim Erstarren inhomogener Schmelzfiiisse eintretende Trennung der 
Bestandteile, welche man bisher als Saigerung, nach Voier als Differentiation 
bezeichnet, nennt Verfasser ,Liuterung* und erklart dieselbe dadurch, dafs die 
beim Erstarren der am schwersten schmelzbaren, also zuerst festwerdenden 
Bestandteile freiwerdende Wairme durch Umwandlung in chemische Energie die 
Bildung neuer chemischer Verbindungen veranlafst, oder in den zuletzt ent- 
standenen Teilen aufgespeichert die Umlagerung dieser aus einem labilen in den 
stabilen Zustand veranlafst. Auch die Verainderung schnell abgekiihiter Metalle und 
die Entsilberung von Blei wird in ahnlicher Weise erklart. Carl Friedheim. 
Die Verhiittung von Titaneisenerzen im Hochofen, von M. Kyorrzer. 

(Bull. soc. chim, (3) (1893) 9, 456—465.) 

Vertasser fihrt auf Grund eines Gutachtens von Rossi an ein amerikanisches 
Bergamt im Februar 1893 aus, dafs eine rationelle Verhiittung des Titaneisens 
moéglich ist, und dafs gute Produkte dabei erzielt werden. Rosenheim. 
Uber die Raffinage von rohem Wismut, von M. Knoérrzer, (Bull. soc. 

chim. [3) (1893) 9, 465—468.) 
Eine neue Methode der Reduktion von Metalloxyden, von Wm. H. 
Greene und Wu. H. Want. (Journ. Frankl. Inst. 185, 453 —459.) 

Vertasser schlagen als bequeme technische Methode zur Reduktion von 
Metalloxyden und zur Darstellung von Legierungen das Schmelzen der Oxyde 
mit Siliciumeisen bei Gegenwart von Kalk, Magnesia oder Thonerde vor, z. B. 
2MnO + Si== SiO, + 2Mn. Die Kieselsiure bildet mit der vorhandenen Base eine 
Silikatschlacke, wihrend das reduzierte Metall eine Legierung eingeht. Moraht. 
Uber die Bestimmung geringer Mengen brennbarer Gase in der Luft, 

von H, Le Cuarerier. (Ann. Chim. Phys. (6) 29 (1893), 289—321.) 
Die zahlreichen interessanten Einzelheiten dieser werthvollen Arbeit kénnen 
im Auszug nicht wiedergegeben werden. Rosenheim. 
Der Einfiufs des Schwefels im Steinkohlengas auf die Bestimmung des 
Schwefels durch oxydierende Schmelze, von M. van Seeuwen. (Rec. 
trav. chim. 11, 103—106.) 

Reinigung der Abwisser der Stadt Paris mittelst Eisenoxydsulfats, von 
A. und P. Butsuye. (Bull. soc. chim. 3, IX, 542 —555.) 

Die Goldextraktion aus Erzen mittelst Kaliumcyanids, von M. Knorrzer. 
Bull. soc. chim. 8, IX, 529—641.) 

Kine tichtige theoretische Durcharbeitung des vielfach besprochenen, be- 
sonders fiir afrikanische Erze in Anwendung befindlichen Mac. Arraur-Forest 
Prozesses. Carl Friedheim. 


Uber Doppethalogenverbindungen des Antimons und Rubidiums. 
Von 
H. L. 


Mit sieben Figuren im Text. 


Die Untersuchungen iiber die Doppelverbindungen des Antimons 
und Rubidiums haben sich bisher nur auf die Chloride erstreckt 
und zur Beschreibung folgender Verbindungen gefihrt: 

1: 1 Rubidium-Antimonchlorid RbCl, SbCl, 


5: 3 BRbC], 
23:10 2ZBRbC1, LOSKCI, 
6: 1 6RbCIl, SbCI,. 


Remsen und Saunpers, welche die drei erstgenannten Kérper 
beschrieben,? kamen auf Grund sorgfiltiger Untersuchungen za dem 
Schlusse, dafs der vierte, von Gopprrroy® erwiihnte, nicht existiert. 

Der Verfasser der vorliegenden Arbeit zeigte,* dafs von Doppel- 
verbindungen der Arsenhalogenverbindungen mit denen des Cisiums 
und Rubidiums wahrscheinlich nur der 3: 2-Typus existiert, und es 
schien daher, um so mehr als Scudrrer bei den Doppelhalogen- 
verbindungen des Antimons mit Natrium, Kalium und Ammonium 
dieselbe Verbindungsform beobachtete, und SerrerBerG und spiter 
Remsen und Saunders ein Ciéisium-Antimonchlorid 3CsCl, 2SbC1, 
beschrieben haben, die Annahme gerechtfertigt, dafs auch fiir Antimon 
und Rubidium Verbindungen analoger Art existieren. 

Eine erneute sorgfiltige Untersuchung der Chlordoppelverbin- 
‘dungen, welche ebenfalls sich auf die des Broms und Jods erstreckte, 
fiihrte zur Darstellung der folgenden Korper: 


RbCl, 2S8bCl,, 

RbCl, SbCl, 

3RbCl, 2SbCl,, 3RbBr, 2SbBr,,  3RbJ, 2bJ, 
23RbCl, 10SbCl,(?) 23RbBr, 1LOSbBr, (?). 

Die erste Verbindung repriisentiert einen neuen, von Remsen 
und Saunpers nicht beobachteten Typus von Antimon-Rubidium- 
halogenverbindungen. Die Verbindung 1: 1 bestiitigt deren Resultate, 
und die 3: 2-Reihe des Chlorids, Bromids und Jodids ist, wie er- 


wartet, den bekannten analog. 


* Ins Deutsche tibertragen von C. Friepuetm. Berlin. 

* Amer. Chem. Journ. 14, 152. — * Ber. deutsch. chem. Ges. 8, 9. 
* Diese Zeitschr. 4, 451. 
Z. anorg. Chem. V. 18 
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Der Unterschied in der prozentischen Zusammensetzung der 
Verbindungen der letzteren und der von Remsen und Saunpers 
angenommenen 5:3-Formel ist gering, und es sei hervorgehoben, 
dafs diese Forscher ihre Formel nicht als definitiy betrachten, da 
sie bemerken, dafs ,die aus den verschiedenen Proben erhaltenen 
analytischen Werte betriichtlich differieren und es nicht méglich 
erscheint, das Salz in reinem Zustande zu erhalten“. Es sei hervor- 
gehoben, dafs bei der vorliegenden Untersuchung die Mehrzahl der 
Analysen des 3: 2-Chlorids zwischen den Formeln 3:2 und 5:3 
liegende Werte ergab, dafs jedoch die leicht in reinem Zustande zu 
erhaltenden Brom- und Jodverbindungen Resultate, die fast der 
ersteren Formel entsprachen, ergaben und dafs aufserdem alle 
drei Halogenverbindungen hexagonal krystallisieren und ein den Arsen- 
salzen 3:2 nahekommendes Axenverhiltnis zeigen. 

Die Chloride und Bromide mit der komplizierten Zusammen- 
setzung 23: 10 bestitigen die von Remsen und Saunpers am Chlorid 
gemachten Beobachtungen. Wenn auch die von ihnen vorgeschlagenen 
Formeln. beibehalten wurden, so bleiben dieselben nichtsdestoweniger 
fraglich, denn es wird weiter unten gezeigt werden, dafs, wie 
Remsen und Saunpers bemerkten, das Verhiltnis 16:7 sehr nahe 
den analytischen Werten entspricht, und dem sei hinzugefiigt, dafs 
auch die Verhiltnisse 9:4 und 7:3 nur so wenig von den beiden 
ersteren differieren, dafs eine Entscheidung auf Grund der Analysen- 
resultate iiberhaupt fufserst schwierig erscheint. 

Zur Darstellung der Doppelhalogenverbindungen wurden die 
Komponenten unter Zusatz der entsprechenden verdiinnten, meist 
10°/oigen Siiuren gemischt und so lange, bis beim Abkiihlen Krystall- 
bildung eintrat, eingedampft. (Weitere Einzelheiten werden bei der 
Beschreibung der einzelnen Salze angefiihrt werden.) In jedem ein- 
zelnen Falle wurden Proben verschiedener Darstellung untersucht; 
auch wurde versucht, annihernd die Grenzen festzustellen, innerhalb 
welcher diese Doppelhalogenverbindungen entstehen. Noch sei erwihnt, 
dafs, abgesehen von zwei Antimonbestimmungen, die, wie sich heraus- 
stellte, mit einem Fehler behaftet waren, simtliche ausgefihrten 
Bestimmungen ohne jedwede Auswahl in folgendem mitgeteilt werden. 

Zur Analyse, die mit etwas weniger als 0.5 g ausgefiihrt 
wurde, wurden die einzelnen Salze aus der Mutterlauge heraus- 
genommen und nach Abpressen zwischen glatten Filtrierpapier 
kurze Zeit an der Luft getrocknet. Zur Bestimmung der Halogene 
wurde nach Zusatz von Weinsiiure und Salpetersiure die Lésung 


. 
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mit Silbernitrat mehrere Stunden erwirmt, nach zwdlfstiindigem 
Stehen im Goochschen Tiegel filtriert und die Silberhalogenverbindune 
in bekannter Weise zur Wiigung gebracht. Antimon und Rubidium 
wurden in besonderen Proben derart bestimmt, dafs nach Zusatz 
von Chlorwasserstoffsiiure und Verdiinnung mit kochendem Wasser 
das Antimon durch Schwefelwasserstoff gefiillt, der Niederschlag nach 
dem Abkiihlen im Goochschen Tiegel gesammelt, mit Wasser und 
Alkohol gewaschen und, nach dem Trocknen bei 230° in einem mit 
CO, gefiillten Ofen, als Sb,S, gewogen wurde. Durch Eindampfen 
des Filtrates mit einem Uberschufs an H,SO,, Abrauchen derselben 
und Uberfiihrung des Sulfates nach Kriss in einer Ammoniak- 
atmosphire in neutrales Sulfat wurde das Rubidium als Rb,SO, zur 
Wigung gebracht. (Gebrauchte Atomgewichte Cl = 85.5, Br 80, 
J = 127, Rb = 85.5.) 


Doppelchloride. 

Mit Ausnahme des, aihnlich wie 3RbCI, 2AsCl, und 38CsCl, 2AsCl,, 
schwach gelb gefirbten Salzes 3RbCI, 2SbCl, sind die Verbindungen 
farblos und scheinen je nach der Menge des in ihnen enthaltenen 
Antimons mehr oder weniger bestiindig zu sein. 

1:2 Rubidiumantimonchlorid: RbCl, 25bCl,, H,0. 

Diese, wie erwiihnt, neue Verbindung wird durch Eindampfen von 
mit Chlorwasserstoffsiure versetzten Lésungen, die 10, 8 oder 6 Mol. 
SbCl, auf 1 Mol. RbCl enthalten, gewonnen. Hierbei entstehen 
iibersittigte Lésungen, welche sich mitunter tagelang ohne Anzeichen 
der Krystallisation halten, aus denen sich aber durch Schiitteln oder 
Reiben mit einem Glasstabe lange, monokline, farblose Tafeln aus- 
scheiden. Analysen verschiedener Proben ergaben: 


Aus 8SbCI, 6SbCl, Berechnet fiir 
10S8bC], + 1RbCl + 1IRbCl + 1IRbC] RbCl, 28bC),, H,O 
Rb 14.61 14.71 14.74 14.64 15.07 14.44 
Sb 40.75 40.97 41.09 41.07 40.97 40.54 
Cl 41.83 41.53 41.11 41.98 
H,O 3.20 3.10 3,18 3.08 3.04 


Die unmittelbar aus der Mutterlauge herausgenommenen gliin- 
zenden Krystalle triiben und zersetzen sich an der Luft. Bei der 
Herstellung der Analysenproben wurde daher das bis zur Ent- 
fernung des mechanisch anhaftenden Wassers zwischen Filtrierpapier 
zerdriickte und geprefste Material sofort in das Wiigerohr gebracht. 
Mit Hilfe des bei 77° liegenden Schmelzpunktes lifst sich dies Salz 
leicht von den tibrigen farblosen Verbindungen unterscheiden. 
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1:1 Rubidiumantimonchlorid: RbCl, SbCl,. 

Diese zuerst von Remsen und Saunpers beschriebene Verbindung 
bildet sich nach ihrer Angabe ,bei einem sehr grofsen Uberschufs von 
Antimonchlorid in farblosen, langgestreckten, anscheinend ortho- 
rhombischen Krystallen*. Nach meinen Erfahrungen entstehen aus 
chlorwasserstoffsauren Mischungen, die 4 oder 3 Mol. SbCl, auf 1 Mol. 
RbCl enthalten, bei starker Konzentration aus der mehr oder weniger 
sirupésen Mutterlauge ihnliche Krystalle, welche — die Rubidium- 
bestimmungen fallen aus diesem Grunde zu niedrig, die Antimon- 
bestimmungen zu hoch aus — bei der Analyse ergaben: 


Aus 45bCl, + Aus RbCl Berechnet fir RbCl, SbCI, 


Rb 23.67 23.96 24.61 
Sb 35.38 34.99 34.53 
Cl 40.70 40.73 40.86 


Mischungen von 2'/2 Mol. SbCl, und 1 Mol. RbCl geben Gemenge 
des eben beschriebenen mit dem spiter zu beschreibenden gelben 
Salzes. Wie schon Remsen und SaunpErs beobachteten, verlieren 
die Krystalle sehr schnell ihren Glanz an der Luft. Sie zeigen 
ferner unterhalb des Siedepunktes der Schwefelsiiure keinen be- 
stimmten Schmelzpunkt. 

3:2 Rubidiumantimonchlorid: 3RbCl, 2SbCI,. 

Dieses von Remsen und Saunpersals 5RbCI1, 38bC1, betrachtete Salz 
entsteht nach ihnen durch Zusatz eines ,betriichtlichen* Uberschusses 
von SbCl, zu einer Lisung der Verbindung 23RbCl, 10SbCI,. Sie 
beschreiben die Krystalle als bisweilen rhomboédrisch von blafs- 
gelber Farbe und erwiihnen dies als ,bemerkenswert“, weil die 
komplizierter zusammengesetzte Verbindung 23RbCl, 10SbCl, und 
die einfachere RbCl, SbCl, beide farblos seien, doch sei bemerkt, 
dafs das Cisiumsalz Cs,Sb,Cl,(8CsCl, 2SbCl,) auch gelb ist. Dem 
sei hinzugefiigt, dafs auch 3CsCl, 2AsCl, und 3RbCI, 2AsCl, schwach 
gelb gefiirbt sind. Remsen und Saunpers bemerken des weiteren: 
Die aufgestellte Formel erscheint nicht sehr einfach, und kann 
kaum als endgiiltige angesehen werden, da die Formel dieser 
Rubidiumverbindung, die infolge ihrer grofsen Neigung in das kom- j 
pliziert zusammengesetzte Salz 23:10 iiberzugehen, nicht um- 2 
krystallisiert werden kann. 

Ich fand, dafs beim Vermischen von SbCl,- und RbCl-Lésungen 
im Verhiltnis von 1'/s Mol. des ersteren zu 1 Mol. des letzteren 
ein schwach gelb gefiirbtes rhomboedrisches Salz entsteht. Einmal 
waren gelbe rhomboedrische Krystalle, die sich aus 2 Mol. SbCl, und 
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1 Mol. RbCl in starker HC! ausgeschieden hatten, mit farblosen 
hexagonalen Krystallen, vermutlich der Verbindung 23RbC1, 
durchsetzt. Des weiteren wurde ermittelt, dafs die Léslichkeit dieser 
beiden Verbindungen in warmer Mutterlauge eine sehr verschiedene 
ist: die gelben Krystalle lésen sich sehr schwierig, die weifsen fast 
ohne Temperaturerhéhung. Werden die ersteren in der Mutterlauge 
erwirmt, so verlieren sie, ohne die Gelbfiirbung einzubiilsen, 
vollstindig ihren Glanz. Wahrscheinlich werden dabei, ohne dats 
eine Zersetzung eintritt, die Verunreinigungen herausgelést, da die 
Zersetzungsprodukte und die itibrigen Verbindungen farblos sind. 

Analysen von einer so hergestellten Krystallprobe niiherten sich 
sehr der Formel 3RbCI, 2SbCl,. Analysenresultate: 


Aus 


Aus Aus |, —- 
QSbCl, + RbCl SbCl, + ROC! 


Berechnet fiir 


Rb 32.57 32.19 33.34 31.86 31.30 31.44 33.28 
Sb 28.68 28.67 28.55 28.46 29.44 29.41 28.03 
Cl 38.38 38.42 38.32 — 38.98 39.15 38.69 


23:10 (?) Rubidiumantimonchlorid: 23RbCl, 

Durch Vermischen von 1 Mol. SbCl, mit 1, 4 oder 6 Mol. RbC] 
werden die ,farblosen, sechsseitigen, abgeplatteten oder dicker aus- 
gebildeten Krystalle* erhalten, denen Remsen und Saunpers die 
Zusammensetzung 23RbCl, 10SbCl, zuschreiben. Der Durchschnitt 
der Analysenresultate von Proben der verschiedenen Darstellungen 
gab Werte, die nahe mit denjenigen jener Autoren iibereinstimmen, 
aber bisweilen stellte sich das Verhiltnis Rb: Sb etwas niedriger. 


Aus Aus Aus 


8 
A + 18bCl, + 1SbCl, umkrystallisiert Verhaltnis 
Gb 38.98 38.55 38.83 38.62 38.60 38.716 2.28 
Sb 23.76 — 23.98 23.52 23.81 23.767 1.00 
Cl 37.16 36.97 —_— -- 36.95 37.026 5.26 
Berechnet fir 23RbCI, 10SbCl, 16RbCI,7SbCl, IRbCl, 48bCl, TRbCI, 38bCl, 
Rb 38.96 38.85 38.57 39.21 
Sb 23.77 23.86 24.06 23.58 
Cl 37.27 37.29 37.37 87.21 


* Das zu diesem Versuch benutzte RbCl wurde besonders nach der von 
H. L. Wexus (diese Zeitschr. 4, 341) angegebenen Methode gereinigt und, nach 
mittelst des Spektroskops erwiesener Entfernung von K und Cs, die Reinigung 
wiederholt. 


wiarmt 


Es sei erwihnt, dafs dieses Salz sich unter viel weiter als bei 
den iibrigen voneinander abliegenden Bedingungen bildet. Es behiilt 
mehrere Tage an der Luft seinen Glanz, bis es sich schliefslich mit 
einer undurchsichtigen, wahrscheinlich aus Antimonoxychlorid be- 
stehenden Schicht tiberzieht. > 


Doppelbromide. 

Die Bromide bilden sechsseitige, flache, gliinzend gelbe, den 
Doppelverbindungen des Arsens mit Céisium und Rubidium gleichende 
Krystalle, die, verhiltnismifsig luftbestindig, erst bei langem Liegen 
ihren Glanz verlieren. 

3:2 Rubidiumantimonbromid: 3RbBr, 2SbBr,. 

Aus Lésung, die neben verdiinnter Bromwasserstoffsiure 2%/10 
oder 5 Mol. RbBr auf 1 Mol. SbBr, enthalten, entsteht dieses 
Salz, ebenso einzig und allein bei Gegenwart eines Uberschusses 
von SbBr,. Die Bedingungen der Entstehung desselben liegen liegen 
somit viel weiter, als bei dem entsprechenden Chlorid auseinander. 
Uberdies kann die vorliegende Verbindung unveriindert aus verdiinnter 
Bromwasserstoffsiure umkrystallisiert werden. | 


23RbBr 4RbBr Dasselbe —_—Berechnet 
Ub + -- aus HBr fiir 
erschufs von SbBr, wig 
 lLOSbBr, 1SbBr, umkrystallisiert 3RbBr,2SbBr, 
Rb 21.55 21.18 20.96 21.16 21.53 20.92 21.08 
Sb _ 20.07 20.13 19.98 19.59 19.91 19.73 
Br 59.30 — — 59.07 59.19 
23:10 (?) Rubidiumantimonbromid : 23RbBr, LOSDBr,. 
Werden verdiinnte bromwasserstoffsaure Lésungen von RbBr und 
SbBr, im Verhiiltnis von 6, 8 und 13 Mol. des ersteren zu 1 Mol. 
des letzteren gemischt und gelinde abgekiihlt, so entsteht diese Ver- 
bindung, die, abgesehen von ihrer intensiv gelben Farbe, dem ent- 
sprechenden Chlorid gleicht. Bei starkem Abkiihlen entstehen 
glinzend gelbe Nadeln. 
Der Durchschnitt der folgenden Analysenresultate entspricht sehr 
nahe der Formel 23RbBr, 10SbBr,. 
GRbBr + 1SbBr, S8RbBr+ 1SbBr, 13RbBr + 1SbBr, 
Rb 26.66 26.16 26.92 26.60 26.71 | 
Sb 16.11 16.23 16.18 16.26 16.22 | 
Br 67.27 57.23 — 
Letzte Probe aus konz, HBr umkrystallisiert 
26.39 
16.18 
57.41 
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Berechnet fir 23RbBr, 10SbBr, 16RbBr, 7SbBr, YRbBr, 45bBr, 
Rb 26.55 26.47 26.27 
Sb 16.20 16.25 16,38 
Br 57.25 57.28 57.35 
7TRbBr, 3SbBr, 
> 26.74 
16.08 
57.18 
Durchschnitt 
der 
Analysenwerte Daraus dis Verhaltnisse 
Rb 26.57 3107 oder 23.03 oder 16.12 oder %.21 oder 6.90 
Sb 16.19 1349 10.00, 4.00. 3.00 
Br 57.30 ., , . 0692 


Es sei hervorgehoben, dafs dieses Salz sich innerhalb viel 
engerer Grenzen als die entsprechende Chlorverbindung bildet und nur 
aus stark bromwasserstoffsaurer Lésung umkrystallisiert werden 
kann, da bei Anwendung schwiicherer Siéiure die 3 : 2-Verbindung 


entsteht. 

| Aus starker HBr Aus schwacher HBr 
| Berechnet fiir 
unkrystallisiert 3RbBr, 2SbBr, 
Rb 25.54 21.89 21.08 

Sb 16.93 19.70 19.73 

Br 57.77 59.19 

Doppeljodid. 


3:2 Rubidiumantimonjodid: 3RbJ, 2SbJ,. 

Die Bildung dieses Salzes wurde, als eine Lésung von Rubidium- 
jodid in Jodwasserstofisiure heifs mit Antimonjodid gesiittigt wurde, 
beobachtet. Es entsteht auch aus einer Lésung von SbJ, in einem 
grofsen Uberschufs von RbJ, am schénsten, wenn viel Antimonjodid 
angewendet wird, in grofsen, tiefroten, warzenférmigen Krystallen, 
die an der Luft langsam ihren Glanz verlieren. 


Grofser Uberschuls Berechnet fir 
von RbJ von SbJ, 3RbJ, 2Sb.J, 
Rb 16.28 14.82 15.64 
' Sb 14.14 15.17 14.64 
| J 69.76 69.55 69.72 
Krystallographisches. 


Die 3: 2-Doppelsalze_ krystallisieren hexagonal mit rhom- 
boédrischem Habitus und kénnen alle auf nahe, gleich lange Axen 
bezogen werden. Das Doppelbromid und -jodid zeigen vollstindige 


| 
4 
4 


Spaltbarkeit zur Basis, entsprechend der Arsenreihe, wahrend das 
Chlorid einen muscheligen Bruch zeigte. Das Axenverhiiltnis der 
Salze ist aus folgender Tabelle, in der auch die betr. Arsen- 4 
verbindungen angefiihrt sind, ersichtlich, | 


a:c a:c 
3RbCI, 2SbCl,, 1: 1.125,  3RbCl, 2AsCl,, 1: 1.210 
3RbBr, 2SbBr,, 1 : 1.207, 3RbBr, 2AsBr,, 1 : 1.220 
3RbJ, 2SbJ,, 1:1.230, BRbJ, 2AsJ,, 1: 1.242 
are 

3CsCl, 2AsCl,, 1: 1.209 

3CsBr, 2AsBr,, 1: 1.219 

3UsJ, 2AsJ,, 1: 1.244. 

Woraus sich ergiebt, dafs die Vertretung des Arsens durch 
Antimon, wenn iiberhaupt, nur geringen Einflufs auf die Linge 
der Axen ausiibt, und dafs in jeder Weise mit der Gréfse des 

Bes Atomgewichts des Halogens die vertikalen 

3RbC1, 28bCl,. Im Gegensatz zu 
den iibrigen Verbindungen dieser Reihe 
zeigt dieses Salz rhomboédrische Tetar- 
toédrie. Bei einer Probe derselben 
waren alle Flaichen wie in Fig. 1 ent- 


wickelt. 
a 1120 §=coP2 e 0112 y 232 
m 1010 ooP v 1322 i 
oder (nach Grora und Naumann): 
a (1120) ooP2 ek (112) —yR yka 
3 3 
m (1010) oR (1892) — 


Kine zweite zeigte nur e und a@ ausgebildet. 


Gemessen Berechnet 


o1i2 ~ 1102 56° 18’ 
~ 1322 29° 5B! 29° 55! 
1322 ~ 2582 11°. 29° 11° 26 

yn a 9532 ~ 1210 20° 29° 20° 29° 


Wie gesagt, ist das Salz das einzige der ganzen Reihe, an welchem 
tetartoédrische Formen beobachtet wurden, doch kann infolge der 
Abwesenheit stark entwickelter Flichen nicht mit Sicherheit be- 
hauptet werden, dafs die tibrigen nicht ein gleiches Verhalten zeigen. 
Auch konnte bei ihm die bei den iibrigen so ins Auge fallende basale 


x 
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Spaltbarkeit nicht entdeckt werden, wiihrend das Halbrhombotder . 
nur hier beobachtet wurde. Bei einer Untersuchung eines Sclinittes 
zur Basis im konvergenten, polarisierten Licht zeigte sich eine nor- 


male einaxige Interferenzfigur mit negativem Charakter, wie bei der 
analogen Arsenverbindung. 

3RBr, 28bBr,. Krystalle dieser 
Verbindung wurden bis zu 7 mm im 
Durchmesser erhalten; sie bilden ge- ‘en | 
wohnlich sechsseitige Platten, Fig. 2, Fig, 2 
welche die Formen c, 0001,0, 7, 1011,1 ; 
und z, 0111,--l1haben. Nach Grorn 
und Naumann: (0001) OR, r 
(1011) + R und z & (0111) — R. 
An einer Probe waren ¢, y und m wre. 6. 


unter Vorherrschen der rhomboédrischen Flichen in solcher 
Ausdehnung entwickelt, dafs die Krystalle das Ausselen von 
Prismen, die in Projektion zur Basis durch Fig. 3 dargestelit sind, 
hatten. 


CGremessen Berechnet 
rane 1011 ~ 0001 *52° 
ras 1011 ~ Ol111 48° 0 47° 


Keiner der Krystalle hatte normale optische Eigenschaften. 
Solche, wie in Fig. 3 dargestellt, zeigten meistenteils eine zur Rich- 
tung c—d parallele Ausléschung, manchmal mit an einem Ende vor- 
herrschenden Zwillings-Lamellen. Im konvergenten, polarisierten 
Licht wurde normal zu ¢ keine Interferenzfigur beobachtet, aber einige 
nach Fig. 3 gestaltete Krystalle konnten auf eine rhomboedrische 
Flache gestellt werden und zeigten eine spitze Bisektrix fast 
normal zu 7. Der Axenwinkel war klein, die Dispersion stark; 
die optische Axe liegt fiir griimes Licht in der Ebene a—’ und 
ist normal fiir rotes Licht, die Interferenzfigur gleicht der des 
Brookits. 

3RbJ, 28bJ,. Im Gegensatz zu der entsprechenden Arsen- 
verbindung wurde dieser Kérper in Krystallen von betriichtlicher 
Gré{se mit bis tiber 10mm Durchmesser erhalten. Bei Anwendung 
eines Uberschusses von SbJ, bilden sich gewéhnlich rautenférmige 
Krystalle, die in Fig. 4 in Projektion zur Basis dargestellt sind. 
Sie waren oft als Zwillinge ausgebildet, bei denen als Zwillingsebene 
ein Rhomboéder vorherrschte. 
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Aus Lésungen, die einen Uberschufs von RbJ enthalten, wird 
der rhomboédrische Habitus (Fig. 5) beobachtet, manchmal mit einem 
negativen Skalenoéder s 18917, als Zuschirfung der Polkanten. 


Fig. 4. Fig. 5. 
Gemessen Berechnet 


mar 1010 ~ 1011 *35° 6’ 

rane 1011 ~ 0001 54° 43° 54° 54’ 
rane 1011 ~ 47° 15° 48° 18’ 
rar 1011 ~ 1101 89° 50’ 90° 14’ 
SAS 18917 ~ 19817 6° 40° 6° 21° 


Basische Spaltbarkeit herrschte vor, dazu parallele Schnitte zeigten 
anormale optische Eigenschaften. Diinne, wie in Fig. 4 gestaltete Platten 
gaben Mittel- und Endschnitte mit Ausléschung in der Richtung der 
Pfeile. Im konvergenten Licht wurde keine Interferenzfigur beobachtet. 

Dieses Salzist, wieauch3RbBr. 25bBr, und3RbJ. 2AsJ,, nur pseudo- 
hexagonal, in seinen optischen Eigenschaften alle Anomalien zeigend: 

RbCl, SbCl,. Monokline Krystalle, die bis 10 mm lang sind 
und foigende Formen beobachten liefsen: 

a 100 cPoo m 110 e 101 Poo 
1) | OP d 101 —Poo p P 

Der Habitus ist aus Fig. 6 ersichtlich, das Axenverhiltnis 

a:b:e¢ = 1.732: 1.000: 1.085 8 = 001 ~ 100 = 65° 34’. 


Gemessen Berechnet 
anc 100 OO1 *65° 34’ 
anm 100 110 *57° 37’ 
cne 001 A 101 *37° 36° — 
nam 110 110 64° 46° 64° 46° 
100 101 76° 54’ 76° 50’ 
pre 111 ~ 101 46° 28’ 46° 23' 
pre 111 A 001 56° 50’ 56° 52’ 
cad 001 101 24° 24° 22’ 
daa 101 A 100 41° 24’ 41° 12’ 
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Im polarisierten Licht zeigt sich eine 
Orthoaxe parallele Ausléschung. An parallel zur ni Nd \ 
Basis flachausgebildeten Krystallen liist sich eine | | 
stumpfe Bisektrix nahe normal zur Basis erkennen. | 
Die Ebene der optischen Axe liegt rechtwinklig 
zur Symmetrieebene. 

RbCl, 28bC1,, H,O. Monokline Krystalle 
von bis 9— 10 mm Liinge mit folgenden beo- 


bachteten Formen: 
a 100, oP 50 p 221 —2P x 101 Px 
c 001, OP d 021 2Po0 
m 110, oP e Ol Poo 

Fig. 7 zeigt den Habitus; das Axenverhiiltnis ist A: b>: ¢ 
1.699:1:0.820 8 = 001 ~ 100 89° 28'/e’. 

Gemessen Berechnet 
mn~m 110 110 *60° 57’ 
ane 100 ~ 101 64° 49° 64° 40° 
maa 110 ~ 100 59° 32° 59° 32’ 
ane 100 ~ O01 *89° — 
2A 101 ~ OOL *25° 51/2’ 
cne 001 ~ O11 39° 10' 39° 21° 
cand 001 A O21 20' 
aan p 100 A 221 63° 5’ 63° 6 
221 ~ 021 27° 5! 26° 37’. 

Parallel zum Orthopinakoid flach —, 
ausgebildete Krystalle zeigten im 
polarisierten Licht eine zur Orthoaxe ami j 
parallele Ausléschung, im konvergenten Fig 7. 


Licht eine Bisektrix und nahe den Grenzen des Feldes ein Ring- 
system. Die Ebene der optischen Axe ist das Klinopinakoid. 

Das 23: 10-Bromid ist pseudo-hexagonal. Schnitte zur Basis 
zeigten im polarisierten Licht stets verwickelte Zwillungsbildung. 
Die Pyramidenflichen waren horizontal gestreift und so ausgedehnt, 
dafs Messungen unméglich waren. In jeder Hinsicht entspricht es 
dem von Remsen und Saunpers beschriebenen 23 : 10-Chlorid. 

Zum Schlufs verfehlt der Verfasser nicht, Herrn Prof. H. L. Wenis 
fiir die wertvollen Ratschliige bei der Ausfiihrung der vorliegenden 
Arbeit, sowie Herrn Prof. 8. L. Penrrexp fiir die freundliche Anleitung 
bei der krystallographischen Untersuchung der Salze seinen auf- 
richtigsten Dank auszusprechen. 

Sheffield Scientific School. 

7 Bei der Redaktion eingegangen am 27, August 1893. 
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Ozon im Sinne des periodischen Systems. 


Von 
A. WoLKowIcz. 


Ohne niaher auf die umfangreiche Ozonlitteratur einzugehen, 
méchte ich kurz hervorheben, wie wertvoll es fiir Betrachtungen tiber 
die Konstitution des Ozons ist, dieselbe vom Gesichtspunkte des 
periodischen Systems aus zu beurteilen. Beriicksichtigt man, dafs 
die Glieder der sechsten Gruppe sich gegen Sauerstoff, beziehungs- 
weise Hydroxylgruppen, um eine Valenz minderwertig als die Glieder 
der siebenten Gruppe des Systems verhalten, so sind, mit Riicksicht 
auf die Zusammensetzung der Halogensauerstoffsiuren, fiir Ver- 
bindungen der Elemente der Sauerstoffgruppe — O, 8, Se, Te — 
theoretisch folgende Formeln ableitbar: 

H,RO, H,RO,, H,RO,, H,RO,, 
beziehungsweise fiir deren Anhydride: 
R, RO, RO,, RO,. 
Substituirt man das R in obigen Formeln durch O, beziehungsweise 
durch 8, so ergeben sich: 
H,0O, H,0O,, H,OO,, H,0O, 
H,SO, H,SO,, HSO,, H,SQ,, 
sowie fiir die Anhydride: 
0, OO, 00,, OO, 
8, SO, 80,, 

Wenden wir uns zu dem als Modifikation des Sauerstoffes be- 
kannten Ozon, so entspricht demselben nach obiger Zusammenstellung 
die Formel OO,, und er ist hiernach als Anhydrid der noch unbekannten 
Siure H,OO,, ebenso wie SO, als Anhydrid von H,SO, zu betrachten. 
Von diesem Gesichtspunkte aus ist Ozon auch analog dem SO, kon- 
stituirt, was zur Folge haben miifste, dafs seine Eigenschaften 
Analogien mit denjenigen der entsprechenden Oxyde der anderen 
Glieder der Sauerstoff-Schwefelgruppe aufweisen. 


Entsprechend der Formel — wiirde der Sauerstoff im Ozon 


teilweise vierwertig auftreten und mit zwei zweiwertigen, somit nicht 
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gleichberechtigten Sauerstoffatomen verbunden sein. Ozon O und 


schweflige Siiure — sind Gase, selenige Siure, SeO,, und tellurige 


Siure, TeO,, feste beim Erhitzen leicht fliichtige Verbindungen; alle 
riechen eigentiimlich, und der Geruch nimmt mit steigendem Molekular- 
gewicht ab. 

Eine wisserige Lésung von Ozon dissoziert sehr leicht schon 
bei gewohnlicher Temperatur, H,SO, ist in heifsem Wasser unhalt- 
bar, SeO, bildet eine recht bestiindige Siure H,SeO,, H,TeO, ist 
ein fester Koérper. 

Ozon, wie SO, entfiirben Farbstoffe. Empfindliches Lackmuspapier 
wird von konzentriertem Ozonwasser gebleicht, aber vor der voll- 
stindigen Entfirbung tritt ein eigentiimlicher Farbenton auf, der 
einer undeutlichen Rétung durch Saéure Abniich ist! (Granam-Ovrro, 
Anorg. Chemie.) 3 

Bildungsweise: SO,, SeO, und TeO, entstehen gewohnlich durch 
direktes Erhitzen des entsprechenden Elementes in Sauerstoff- 
Atmosphire. Demnach ist zu erwarten, dafs bei jeder Verbrennung 


in O-Atmosphiire, wie auch bei elektrischer Entladung te sich bildet, 


was in der That der Fall ist. 

Die Isolierung der dem SO, entsprechenden H,S0, ist bis jetzt 
nicht gelungen, und somit mufs man auch zur Zeit noch auf die 
Darstellung der unbestiindigeren H,OO,, der oxygenigen Siure, ver- 
zichten. Da hingegen das H,SO, recht bestindige Salze bildet, so 
ist es wohl méglich, dafs auch das unbekannte H,OO, Salze bildet 
vom Typus M,RO,, M,OO, oder M,O,. In der That bekannt ist ein 
K,O,, das Kaliumtetroxyd, welches, entsprechend obiger Betrachtung, 
analog den Sulfiten ein Oxygenit ist von der Struktur: 

0 = 0, analog =0. 

Sonderbarerweise hat auch das Kaliumoxygenit gleich dem K,SO, 
reduzierende Eigenschaften, Kaliumpermanganat wird in saurer Lésung 
von beiden Salzen reduziert. 


Ziirich, August 1893. 
Bei der Redaktion eingegangen am 29. August 1893. 
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Uber die Doppelchloride, Bromide und Jodide von Casium 
und Cadmium. 
Von 


H. L. und P. T. 


Nachdem das Studium der Cisium-Quecksilber-Chloride durch 
den einen von uns® die Existenz von sechs Typen von Doppelsalzen 
ergeben hatte, schien es wiinschenswert, die Untersuchung auch auf 
das Cadmium auszudehnen, im Hinblick auf die enge Beziehung 
dieses Metalles zum Quecksilber. Wir haben infolgedessen die vor- 
liegende Arbeit unternommen und erhielten als Resultat einer syste- 
matisch durchgefiihrten eingehenden Untersuchung folgende Ver- 
bindungen. Das Salz Cs,CdCl, ist schon an anderer Stelle von 
GopErrroy beschrieben worden. 


Typus 3:1 Typus 2:1 Typus 1:1 
Cs CdCl, CsCdCl, 
Cs,CdBr, Cs,CdBr, CsCdBr, 

Cs,CdJ, Cs,CdJ, CsCdJ,.H,0. 


Diese Cadmiumsalze entsprechen den drei Typen der Queck- 
silberverbindungen mit dem héchsten Gehalt an Casium; Anhalts- 
punkte fiir die Existenz vonCadmium-Doppelhaloiden, analog den Typen 
2:3, 1:2 und 1:5 der Ciisium-Quecksilbersalze, konnten nicht ge- 
funden werden. Es ist klar, dafs die Neigung, eine Fiille von Doppel- 
haloiden zu bilden, vom Quecksilber zum Cadmium abnimmt. 

Drei Typen von Cadmium-Doppelhaloiden mit Alkalimetallen und ~ 
mit Ammoniak sind schon friher beschrieben worden. Folgende 
Zusammenstellung giebt die einzelnen Verbindungen: 


Typus 4:1 Typus 2:1 Typus 1:1 
(NH,),CdCl, (NH,,CdCl,.H,O K CdCl, .*/2H,O 
K,CdCl, Na, CdCl, .3H,0  NaCdBr,.2'/2H,O 
NH,),CdBr, K,CdCl, . KCdBr, .*/2H,O 
K,CdBr, K,CdC],. H,0 NH,CdBr,. '/2H,O 
NH,.CdJ,.2H,0 NH,CdF, 


Na,CdJ,.6H,0 

K,CdJ,.2H,0 
Es ist bemerkenswert, dafs, wihrend die Salze vom Typus 2: 1 
und 1:1 in der obigen Tabelle den von uns dargestellten beiden 
Typen der Ciisiumsalze entsprechen, der Typus 4:1 der Ammonium- 
und Kaliumverbindungen sich von unseren Cisium-Cadmiumsalzen 


‘Nach dem Manuskripte deutsch von Ricu. Jos. Meyer. — * Diese Zeitschr. 2,402. 
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vom Typus 3:1 und den entsprechenden Ciésium - Quecksilber- 
verbindungen unterscheidet. Wir waren von der Korrektheit unserer 
Resultate vollkommen iiberzeugt, da die Salze gut krystallisiert waren 
und fiir die Analyse mit aller Sorgfalt dargestellt wurden, und die 
Annahme, wir hitten bei der Analyse zu wenig Cisium erhalten, 
erschien ausgeschlossen, insofern die Salze von diesem ‘Typus aus 
Lésungen krystallisiert waren, die einen reichlichen Ubersehufs von 
Caisiumhaloid enthielten. Um uns nun zu _ iiberzeugen, dafs die 
Formeln vom Typus 4:1 nicht auf einem Irrtum beruhten, haben 
wir die beiden Chloride nach den Angaben von von Haver, der die- 
selben beschreibt, dargestellt. Die Salze waren hervorragend gut 
krystallisiert und liefsen sich leicht in reinem Zustande erhalten. 
In folgendem geben wir die Resultate der Analysen: 


Gefunden : Berechnet fiir K,CdCl, : 
Kalium 32.35 _ 32.49 
Cadmium 23.39 23.36 23.27 
Chlor 4400 44.12 44.24 

Getunden : Berechnet fiir (NH,),CdC),: 
Ammonium 18.20 18.12 
Cadmium 27.91 27.87, 28.22 
Chior 53.50 53.66 


Diese Resultate bestiitigen von Havers Formeln, und die selt- 
same Thatsache mufs als erwiesen betrachtet werden, dafs das 
Ciisium Doppelhaloide im Verhiltnis 3:1 mit Cadmium bildet, 
wihrend Kalium und Ammonium Salze vom Typus 4:1 bilden. 

Die vier nunmehr bekannten Cadmium-Doppelhaloide bilden also 
eine sehr einfache und symmetrische Reihe, indem in ihnen das 
Verhialtnis von Alkalimetall zum Cadmium betriigt: 4:1, 3:1, 2:1 
und 1:1. Die beiden ersten dieser Typen stehen nicht in Uber- 
einstimmung mit dem sogenannten Gesetze von Remsen’ iiber die 
Zusammensetzung der Doppelhaloide. 


Darstellung und allgemeine Eigenschaften. 


Die zu beschreibenden Verbindungen wurden dargestellt, indem 
man die betreffenden Halogenverbindungen zusammen in der Wirme 
liste, die Lésung, wenn notwendig, konzentrierte und zur Krystalli- 
sation abkiithlte. Als Lésungsmittel diente Wasser, welches mit der 
entsprechenden Siiure leicht angesiuert wurde, um die Bildung von 
basischen Salzen zu verhindern; nur in einem Falle, in dem die 


1 Amer. Chem. Journ. 11, 291. 
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Lisung infolge eines grofsen Uberschusses von Cadmiumsalz sirupés 
wurde, machte man einen Versuch mit Alkohol, jedoch ohne Vorteil. 
Die Bedingungen wurden mit jedem Versuche schrittweise variiert, 
indem man ausging von einer mit dem Cisiumhaloid gesiittigten 
Lésung und fortschritt bis zu einer mit dem Cadmiumhaloid ge- 
siittigten, und zwar wurde eine solche Anzahl von Versuchen ausgefiihrt, 
dafs wir kein Doppelsalz, welches bei den angewandten Temperaturen 
existenzfihig ist, tibersehen zu haben glauben. Zu bemerken ist, 
dafs Veriinderungen in der Konzentration einer gegebenen Lésung 
kaum einen Einflufs auf die Natur des entstehenden Salzes ausiiben. 
Hierin unterscheiden sich die Cadmiumverbindungen sehr wesentlich 
von denen des Quecksilbers, bei denen die Konzentration hiaufig 
einen bestimmenden Einflufs auf das sich bildende Salz ausiibt. 

Die drei Verbindungen vom Typus 1:1 CsCdCl,, CsCdBr, und 
CsCdJ,.H,O, ebenso wie das Jodid (2:1) Cs,CdJ, lassen sich aus 
Wasser unveriindert umkrystallisieren. Lést man dagegen das Salz 
Cs,CdCl, in Wasser, so entsteht CsCdCl,; ebenso geben die beiden 
Bromide Cs,CdBr, und Cs,CdBr, die Verbindung CsCdBr,, wihrend 
das Jodid Cs,CdJ, das Saiz Cs,CdJ, giebt. Diese Thatsachen 
zeigen, dafs die Salze mit héherem Cisiumgehalt zu ihrer Bildung 
einen Uberschufs von Ciésiumhaloid erfordern. Die Salze 1:1 
krystallisieren alle unverindert aus ganz konzentrierten Lésungen 
der entsprechenden Cadmiumhaloide. 

Simtliche Salze sind farblos. Eine blafs violette Farbung, welche 
bei einigen Darstellungen des Bromides Cs,Cdbr, auftrat, wurde der 
Anwesenheit irgend einer unbekannten fremden Substanz zugeschrieben. 

Die Léslichkeit der analogen Salze in Wasser oder in Salzlésungen 
wiichst von den Chloriden zu den Jodiden. Letztere geben also die 
gréfsten Krystalle, wihrend die Chloride die kleinsten geben. 


Analytische Methoden. 


Die Substanzen wurden sorgfiiltig gepriift, und keine Probe wurde 
analysiert, die sich nicht als homogen erwies. Die Krystalle, welche 
in vielen Fillen grofs und schén ausgebildet waren, waren in keinem 
Falle hygroskopisch. Sie wurden mit grofser Sorgfalt von der 
Mutterlauge durch Driicken und Reiben zwischen glattem Filtrier- 
papier befreit und dann einfach lufttrocken fiir die Analyse verwendet. 

Das Cadmium wurde als Sulfid gefillt. Letzteres wurde in 
bromhaltiger Salzsiure geliést, nach der Verdampfung der freien Saéure 
das Cadmium mit Kaliumkarbonatlésung gefaillt und das Oxyd auf 
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einem Goochschen Filter gewogen. Das Cisium wurde im Filtrat 
vom Cadmiumsulfid als normales Sulfat bestimmt. Die Halogene 
wurden in besonderen Proben nach der iiblichen gewichtsanalytischen 
Methode bestimmt. 

In jedem Falle wurden wenigstens zwei getrennte Darstellungen 
desselben Salzes analysiert, um jeden Irrtum, der durch die An. 
wesenheit von Gemischen verursacht sein konnte, auszuschiielsen 

2:1 Cs,CdCl,. 

Dieses Salz wird als Niederschlag gefillt, wenn eine Losung 
von Cadmiumchlorid zu einer konzentrierten Casiumchloridlosung 
gegeben wird. Der Niederschlag lést sich beim Erwirmen der 
Fliissigkeit wieder auf und krystallisiert beim Abkiihien derselben 
in sehr kleinen, rektanguliiren Tafeln aus. Die Bildung des Salzes 
wurde beobachtet, wenn 50g Cisiumchlorid und 3 g¢ Cadmiumehilorid 
angewandt wurden, und schritt fort, bis bei gleichbleibender Menge 
Cisiumchlorid die angewandte Menge Cadmiumchlorid auf 18 ¢ ge- 
stiegen war, bei welchem Punkte das Salz 1:1 sich zu_ bilden 
begann. Das Salz ist in Ciisiumchloridlésungen nur sehr wenig 
léslich, ein Umstand, der wahrscheinlich mit der Thatsache im 
Zusammenhange steht, dafs es nicht gelang, ein Chlorid vom Typus 
3:1 zu erhalten. Drei getrennte Darstellungen wurden analysiert: 


Gefunden : Berechnet fiir Cs,Cdl,: 
Casium 51.55 51.26 51.51 51.35 
Cadmium 21.45 21.50 _— 21.62 
Chlor 27.03 27.14 26.90 27.03 
100.03 99.90 100.00 


1:1 Casium-Cadmiumchlorid CsCdC),. 

Dasselbe wurde nur als weifses, krystallinisches Pulver erhalten. 
Die Bedingungen zu seiner Bildung liegen zwischen sehr weiten 
Grenzen; es entsteht durch Umkrystallisieren des oben beschriebenen 
Salzes und fallt aus, bis die Lésung mit Cadmiumchlorid gesiittigt 
ist. Es ist sehr schwer léslich, besonders in konzentrierten Cadmium- 
chloridlésungen, und kann aus Wasser unveriindert umkrystallisiert 
werden. Zwei Proben, welche unter ganz verschiedenen Bedingungen 
erhalten worden waren, wurden analysiert. 


Gefunden: Berechnet fiir CsCdCl,: 
Casium 38.11 37.60 37.84 
Cadmium 8180 331.97 31.86 
Chlor 30.17 30.25 _ 80.30 
100.08 99.82 100,00 


Z. anorg. Chem. V. 19 
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3:1 Caisium-Cadmiumbromid Cs,CdBr,. 

Diese Verbindung wurde in der Form von rektanguliren Tafeln 
erhalten, welche zuweilen bis zu 10 mm im Durchmesser hatten. 
Sie kann dargestellt werden aus einer Lésung von 80 g Cisiumbromid 
und 4.5 g Cadmiumbromid in so viel Wasser, dafs das Gesamtvolum 
120 ecm betragt. Beim Umkrystallisieren entsteht daraus CsCdBr,. 

Zwei getrennt dargestellte Proben wurden analysiert. 


Gefunden: Berechnet fiir Cs,CdBr, : 
Cisium 44.25 44.27 43.80 
Cadmium 11.88 — 12.29 
Brom 43.79 43.77 43.91 
99.92 100.00 


2:1 Cisium-Cadmiumbromid Cs,CdBr,. 

Dies Salz wurde in der Form von diinnen Nadeln erhalten, 
welche fiir gewéhnlich farblos waren, einige Male jedoch einen blafs 
violetten Ton besafsen, ohne dafs der Grund hiervon aufzufinden 
gewesen wiire. Es bildete sich in einer Lésung von 3 g Cadmium- 
bromid und 52 g Cisiumbromid in 120 cem Fliissigkeit. Beim 
Umkrystallisieren aus Wasser giebt es, wie das vorhergehende 
Salz, die Verbindung CsCdBr3. “A 

Die folgenden Analysen wurden an Proben verschiedener Dar- 
stellungen ausgefiihrt. No. 4 war eine Probe mit blafs violetter Firbung. 


Gefunden: Berechnet fiir Cs,CdBr,: 
1. 2. 3. 4. 
Casium 40.46 40.53 40.46 38.11 
Cadmium 14.55 14.62 14.68 14.78 16.05 
Brom 45.12 44.97 45.04 45.04 45.84 
100.13 100.12 100.28 100.00 


Obwohl die Analysen gut untereinander iibereinstimmen, weichen 
sie doch yon der berechneten Zusammensetzung betrichtlich ab. 
Diese Nichtiibereinstimmung ist héchstwahrscheinlich einer Ver- 
unreinigung mit Cisiumchlorid zuzuschreiben, eine Folge der 
grofsen Oberfliche, welche die diimnen Krystalle darbieten, sowie 
der starken Konzentration der Mutterlauge. 

Nichtsdestoweniger macht die Analogie mit dem Chlorid und 
Jodid die einfache Formel Cs,CdBr, bei weitem wahrscheinlicher, 
als die komplizierte Formel Cs,Cd,Br,,, mit welcher die Analysen 
iibereinstimmen. 

1: 1 Ciéisium-Cadmiumbromid CsCdBr,. 

Die Bedingungen, unter denen sich diese Verbindung bildet, 

liegen zwischen sehr weiten Grenzen, denn sie entsteht durch Um- 
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krystallisieren von Cs,CdBr, und scheidet sich beim Zufiigen von 
Cadmiumbromid fortwihrend ab, bis die Fliissigkeit mit diesem sehr 
leicht léslichen Salz gesiittigt ist. 

Die Verbindung ist augenscheinlich dimorph. Die eine Form 
tritt als krystallinischer, offenbar in der Form isometrischer Nieder- 
schlag unter eng begrenzten Bedingungen auf, wenn Cisiumbromid 
im Uberschufs zugegen ist; sie entsteht beim Umkrystallisieren von 
Cs,CdBr, aus Wasser. Die andere Form erscheint in gut krystalli- 
sierten Prismen und wird erhalten beim Umkrystallisieren der Ver- 
bindung Cs,CdBr, und wenn Cadmiumbromid im Uberschuls zugegen 
ist. Es ist nicht ohne Interesse, dafs wir ein Cisium-Bleibromid' vom 
selben Typus, CsPbBr,, beschrieben haben, welches dimorph ist, und 
dafs der eine von uns? die ebenfalls dimorphen Quecksilberverbin- 
dungen CsHgCl, und CsHgBr, dargestellt hat, welche auch demselben 
Typus angehéren. 

Es folgen die Analysen von vier verschiedenen Proben. No. 4 
bezieht sich auf das kérnige, isometrische Salz; die anderen auf die 
prismatische Verbindung. 


Gefunden: Berechnet fiir CsCdBr,: 
1. 2. 3. 4. 
Casium 27.67 27.48 _ 27.95 27.42 
Cadmium 22.97 23.08 22.87 22.92 23.09 
Brom 49.49 4942 49.33 49.30 49.49 
100.13 99.98 100.17 100.00 


3:1 Ciisium-Cadmiumjodid Cs,CdJ,. 

Dieses Salz krystallisiert sehr schén in grofsen, derben Zwillings- 
prismen von verschiedenem Habitus. Einige von den erhaltenen 
Krystallen hatten bis zu 50 mm im Durchmesser. Ihre Bildung 
wurde beobachtet, wenn 182 g Casiumjodid und 6.5 g Cadmiumjodid 
mit Wasser zu einem Volum von 200 ccm gelist wurden. 

Vier Darstellungen ergaben folgende analytische Resultate. 


Gefunden : Berechnet fair Cs,CdJ,: 
Casium 34.85 34.89 34.78 34.82 
Cadmium 978 =. 9.79 9.84 9.55 9.77 
Jod 55.23 55.35 55.82 55.36 AL 
99.86 100.03 99.94 100,00 


2:1 Cisium-Cadmiumjodid Cs,CdJ,. 
Dieses Salz krystallisiert, wie das entsprechende Quecksilbersalz 
in nahezu quadratischen Tafeln, in Prismen und in intermediiiren 


* Diese Zeitschr. $8, 203. — * Diese Zeitschr. 2, 407 u. 409. 
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Formen. Einige von den erhaltenen Tafeln hatten einen Durch- 
messer von 50—70 mm. Es kann dargestellt werden durch Um- 
krystallisieren von Cs,CdJ, aus Wasser. Steigert man die Menge 
des Cadmiumjodids, so bildet es sich fortgesetzt, bis das Verhiltnis 
von Cadmium zu Cisium fast 1:1 erreicht hat. Die Bildung des 
Salzes geht also in viel weiteren Grenzen vor sich, als die des ent- 
sprechenden Chlorids und Bromids; aufserdem unterscheidet es sich von 
den letzteren dadurch, dafs es sich aus Wasssr umkrystallisieren liifst. 


Gefunden : Berechnet fiir Cs,CdJ,: 
1, 2. 3. 
Casium 29.85 30.29 30.23 30.03 
Cadmium 12.56 12.53 12.46 12.64 
Jod — 57.27 57.42 57.33 
100.09 100.11 100,00 


1:1 Caisium-Cadmiumjodid CsCdJ,.H,0. 

Dieses Salz bildet diinne Tafeln, welche oft 20—30 mm im 
Durchmesser haben. Es ist das einzige wasserhaltige Ciasium- 
Cadmiumhaloid, welches wir erhalten haben, und ist, bei gewéhn- 
licher Temperatur der Luft ausgesetzt, bestiandig. 

Ks war seiner Zeit zweifelhaft geblieben, ob das entsprechende 
Cisium-Quecksilbersalz' 1 Mol. locker gebundenes Wasser enthielt, 
oder nicht; da nun sowohl das Cadmium-, wie das Quecksilbersalz in 
diinnen Tafeln krystallisieren, so darf man jetzt der Analogie nach an- 
nehmen, dafs die Quecksilberverbindung thatsichlich wasserhaltig war. 

Die Bildung des Jodides vollzieht sich innerhalb weiter Grenzen, 
wenn das vorhandene Cadmium dem Cisium atomiquivalent oder im 
Uberschufs zugegen ist. Es kann aus Wasser umkrystallisiert werden. 

Die analysierten Proben waren unter durchaus verschiedenen 
Bedingungen gewonnen worden. 


Gefunden : Berechnet ftir CsCdJ,.H,O: 
1. 2. 3. 
Casium 20.89 20.75 20.66 
Cadmium = :17.13 17.43 17.39 
Jod 59.21 59.75 _ 59.16 
Wasser 2.88 2.80 2.76 2.79 
100.11 100.16 100.00 


Diese Zeitschr. 2, 413. 


Sheffield Scientific School. New Haven, Conn., August 1893. 
Bei der Redaktion eingegangen am 17. September 1893, 
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Uber die Doppelchloride, Bromide und Jodide von Casium 


und Zink und von Caésium und Magnesium. 
Von 
H. L. und G. F. 


Die Cisium-Quecksilber- und die Césium-Cadmiumhaloide sind 
in unserem Laboratorium bereits eingehend studiert worden, und es 
schien wiinschenswert, die Untersuchung auf die Zink- und Magnesium- 
verbindungen auszudehnen und so das Studium der Ciisium-Doppel- 
haloide dieser Familie von zweiwertigen Metallen zu vervollstiindigen, 
soweit es sich auf die Chloride, Bromide und Jodide bezieht. 

Wir haben folgende Salze erhalten: 


Typus 3:1 Typus 2:1 Typus 1:1 
Cs,ZnCl, Cs,ZnCl, ? 
Cs,ZnBr, Cs,ZnBr, ? 
Cs,ZnJ, Cs,ZnJ, ? 


CsMgBr, .6H,O 
In allen Fallen fand eine systematische und eingehende Unter- 
suchung statt, und es ist bemerkenswert, dafs, wibrend Quecksilber 
sechs und Cadmium drei Typen von Cisium-Doppelsalzen giebt, mit 
Zink zwei und mit Magnesium nur ein einziger Typus erhalten 
werden konnten. Es ist klar, dafs die Mannigfaltigkeit dieser Doppel- 
salze mit dem Atomgewicht des zweiwertigen Metalles wachst. Die 
Existenz von Zinksalzen vom Typus 1:1 ist sehr wahrscheinlich, aber 
die betreffenden Produkte wurden nur aus extrem konzentrierten 
Zinkhaloidlésungen erhalten, deren sirupése Natur eine genaue Ana- 
lyse ausschlofs. 
Die bisher beschriebenen Doppelsalze von Zink und Magnesium 
mit Alkalimetallen, soweit wir dieselben in der Litteratur finden 
konnten, sind folgende: 


* Nach dem Manuskripte deutsch von Ricu. Jos. Meyer. 
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Typus 3:1 Typus 2:1 Typus 1:1 
(NH,),ZnC), (NH,),ZnCl, NH,ZnCl,.2H,O 
(NH,,ZnCl,.H,O KZnJ, 
Na,ZnCl,.3H,O NaZnJ,.1'/2H,O 
K,ZnCl, NaZnF, 
(NH,.ZnBr, KZnF, 
(NH,),ZnJ, NH, MgCl, .6H,O 
Na,ZnJ,.3H,O NaMg(l,.H,O 
K,ZnJ, + KMgCl, .6H,O 
K.Znk, RbMgCl, .6H,0 
(NH,).ZnF,.2H,0 NH,MgBr, .6H,O 


KMgBr, .6H,0 

NH,MgJ,.6H,O 
KMgJ, .6H,O 
NaMgl, 

Es giebt nur ein einziges Salz 3:1, welches unseren neuen 
Cisiumverbindungen von diesem Typus entspricht. Dasselbe ist 
von Maritenac beschrieben worden. Ferner sind einige Zinksalze 
vom Typus 1:1 bekannt; dabei ist bemerkenswert, dafs Cisium- 
Zinksalze von diesem Typus nicht in reinem Zustande erhalten 
werden konnten, obwohl friihere Versuche in unserem Laboratorium 
gezeigt haben, dafs das Ciisium im allgemeinen weniger lésliche und 
bestiindigere Doppelhaloide bildet, als die anderen Alkalimetalle. Simt- 
liche friiher beschriebenen Magnesiumsalze gehéren zum Typus 1:1,' 
dem auch unsere Ciisiumsalze angehéren, und krystallisieren, wie 
diese, mit 6 Mol. Wasser. 

Das Cisium-Magnesiumbromid bildet sich unter bedeutend enger 
begrenzten Bedingungen, als das Chlorid, wihrend ein Jodid tiber- | 
haupt nicht dargestellt werden konnte, da das Ciisiumjodid aus den 
sirupdsen Lésungen von Magnesiumjodid unverindert auskrystallisierte. 
Dieses Verhalten war durchaus unerwartet im Hinblick auf die That- 
sache, dafs Ammonium- und Kaliumdoppeljodide bekannt sind; wir 
haben hier also den Fall, dafs das Ciisium, im Widerspruch mit 
seiner gewdhnlichen Neigung zur Bildung von Doppelsalzen, sich 
anders verhilt, wie die iibrigen Alkalimetalle. Es ist méglich, dafs 
gréfsere Differenzen zwischen den Atomgewichten des Alkalimetalles 
und des weniger positiver. Metalles ungiinstig auf die Bildung von 
Doppelsalzen einwirken miissen; eine Gesetzmiifsigkeit lifst sich 
hieraus jedoch erst dann ableiten, wenn mehr Thatsachen in dieser 
Richtung vorliegen. 


‘ Lercn hat gezeigt (Journ. pr. Chem. [2] 28, 338), dafs die Salze 
2K Br.MgBr,.6H,O und 2NH,Br.MgBr,.6H,0 von Léwie nicht existieren. 
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Die Bildung der Cisium-Magnesiumsalze geht mit wachsender 
Leichtigkeit vor sich vom Jodid zum Chlorid. Eine derartige 
Steigerung in der Mannigfaltigkeit der Salze, wie in der Leichtigkeit 
ihrer Darstellung hat sich in einer Anzahl von Doppelsalzreihen, 
welche in unserem Laboratorium studiert worden sind, herausgeste!lt, 
und die wohlbekannte Neigung de: Fluoride, Doppelsalze zu bilden, 
zeigt, dafs die besprochene Steigerung sich vermutlich auch auf diese 
Verbindungen ausdehnt. 

3:1 Caésium-Zinkchlorid, Bromid und Jodid 
Cs,ZnBr, und Cs,ZnJ,. 

Diese drei Salze krystallisieren in farblosen Prismen von offenbar 
monoklinem Habitus. Sie entstehen durch Loésung der Bestandteile 
in den berechneten Mengen, mit der Einschriinkung, dafs beim Jodid 
das fiir das Salz 3:1 berechnete Verhiiltnis die Verbindung vom 
Typus 2:1 liefert, falls die Lésung zu verdiinnt ist. 

Die obigen Salze bilden sich bei successiver Steigerung der 
relativen Mengen Casiumhaloid fortgesetzt, bis letzteres auskrystalli- 
siert, ein Beweis, dafs Doppelsalze mit héherem Casiumgehalt nicht 
existieren. Die Grenzen, zwischen denen’ sich die Bildung des 
Jodids vollzieht, sind bedeutend weiter, als bei den anderen beiden 
Salzen; die Krystalle sind auch gewéhnlich gréfser ausgebildet. Alle 
Salze erfordern zu ihrer Darstellung konzentrierte Ciisiumhaloid- 
lésungen, besonders das Chlorid ist schwierig in fiir die Analyse 
geniigender Menge zu erhalten, obwohl 1—200 g Ciisiumsalz an- 
gewandt wurden. Die folgenden Analysen beziehen sich auf Proben 
getrennter Darstellungen. 


Gefunden: Berechnet fiir Cs,ZnC\, : 
Casium 62.46 62.20 
Zink * 10.08 9.80 10.13 
Chlor 27.43 27.34 27.67 
Gefunden: Berechnet fiir (s,ZnBr,: 
Casium 47.12 46.18 
Zink 7.32 7.54 7.87 7.52 
Brom 45.91 46.54 45.85 46.30 
Gefunden : Berechnet fiir Cs,ZnJ,: 
Casium 36.54 36.20 36.08 36.30 
Zink 5.77 5.95 5.74 5.92 
Jod 56.89 57.16 — 57.78 


2:1 Cisium-Zinkchlorid, Bromid und Jodid, Cs,ZnCl,, 
; Cs,ZnBr, und Cs,ZnJ,. 
Diese Salze bilden farblose Tafeln, die in der Griéfse abnehmen 
vom Jodid zum Chlorid. Sie entstehen simtlich sofort, wenn gréfsere 
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Mengen Zinkhaloid angewandt werden, als zur Bildung der Ver- 
bindungen 3:1 erforderlich ist, und lassen sich aus Wasser un- 
verandert umkrystallisieren. Die Bildung vollzieht sich innerhalb 
weiter Grenzen, wenn ein Uberschufs von Zinkhaloid zugegeben ist, 
bis die Lésungen sirupés werden. In aufserordentlich konzentrierten, 
sirupésen Losungen wurden Krystalle von abweichendem Aussehen 
beobachtet, jedoch liefsen sich, was im Hinblick auf die Natur dieser 
Lésungen verstindlich ist, zufriedenstellende Analysen dieser Pro- 
dukte nicht ausfiihren. Es ist wahrscheinlich, dafs in derselben die 
Salze 1:1 vorlagen, analog den Cadmiumsalzen desselben Typus. 

Die folgenden Analysen beziehen sich auf Proben verschiedener 
Darstellungen. 


Gefunden : Berechnet fiir Cs,ZnCl,: 
Casium 55.97 56.09 56.26 
Zink 13.49 13.87 13.72 
Chior 29.89 29.97 30.02 
Gefunden : Berechnet fiir Cs,ZnBr,: 
Casium 40.68 40.86 
Zink 9.53 9.72 9.98 
Brom 49.30 49.17 49.16 
Gefunden : Berechnet fiir Cs,ZnJ,: 
Casium 31.49 31.55 31.70 
Zink 7.61 7.82 7.75 
Jod 60.43 60.55 


Cisium-Magnesiumchlorid und Bromid, CsMgCl, .6H,O 
und CsMgBr, .6H,0O. 

Diese Salze bilden farblose, rektanguliire Tafeln oder flache 
Prismen von hiiufig streifigem Aussehen. Eine eingehende Unter- 
suchung gab keine Anhaltspunkte fiir die Existenz von Saizen anderer 
Typen. Das Chlorid bildet sich innerhalb weit begrenzter Be- 
dingungen, das Bromid in engeren Grenzen, wihrend ein Doppeljodid 
iiberhaupt nicht dargestellt werden konnte. 

Die folgenden Analysen beziehen sich auf verschiedene Proben: 


Getunden: Berechnet fiir CsMgC!,6H,O 
Casium 37.14 35.66 35.77 
Magnesium 6.80 _ _- 6.83 6.53 
Chior 29.84 3013 29.70 29.55 28.65 
Wasser 30.93 29.05 
Gefanden: Berechnet fiir CsMgBr,6H,O: 
Casium 27.23 27.67 26.32 
Magnesium 4.96 4.50 5.07 481 
Brom 48.93 48.65 --- 47.51 


Wasser 18.32 _ 22.33 21.37 
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Zum Schlufs soll bemerkt werden, dafs Herr Dr. H. L. Wueener 
in unserem Laboratorium versucht hat, ein Cisium-Beryllium-Doppel- 
chlorid darzustellen. Er fand, dafs die einfachen Salze aus hin- 
reichend konzentrierten Lésungen nebeneinander auskrystallisieren; 
Anhaltspunkte fiir die Existenz irgend welcher Doppelsalze wurden 
nicht gewonnen, auch nicht bei ganz niedrigen Temperaturen. Daraus 
geht hervor, dafs das Beryllium dem bereits friiher ausgesprochenen 
Gesetze folgt, dafs in der Gruppe der zweiwertigen Metalle Be, Me, 
Zn, Cd, Hg die Neigung zur Doppelsalzbildung mit den Atom- 
gewichten wiichst. 


Sheffield, Scientific School. New Haven, Conn., August 1593. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. September 1893. 
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Uber das Verhalten des Salmiaks bei der Temperatur 
des Wasserbades. 
Von 
K. Kravr. 


Bei Bestimmung der Alkalien in Form von Chloralkalimetallen 
pflege ich die Lésung der Chloralkalien in einer grofsen Platinschale 
zu verdampfen, den trockenen Riickstand mit Hilfe eines Platin- 
spatels in einen Tiegel zu bringen und den an den Wiinden der Schale 
hingenden Rest in Wasser zu lésen. Wird diese Lésung nach 
Zusatz von etwa 0.5 g Salmiak in derselben Schale verdampft, das 
zuriickbleibende trockene Gemenge von viel Salmiak mit wenig 
Chlioralkalien in gleicher Weise in den Tiegel iibergefiihrt und der 
bleibende Rest zum zweiten und dritten Male ebenso mit Salmiak 
behandelt, so gelingt es, die Chloralkalien so vollstiindig aus der 
Schale zu entfernen, dafs diese nach schwachem Gliihen keinen 
Riickstand erkennen lifst und keine Gewichtszunahme zeigt. Anderer- 
seits ist das Verjagen des Salmiaks aus dem véllig trockenen 
Gemenge um vieles leichter ohne Verlust auszufiihren, als das 


Austrocknen der beim Verdampfen einer salmiakfreien Lésung 


zuriickbleibenden Chloralkalien in einem verhiltnismifsig kleinen 
Tiegel. 

Als diese Operationen in einer Platinschale von 12.5 em Durch- 
messer und 6 cm Hoéhe ausgefiihrt wurden, die 2 cm tief in das 
Wasserbad eintauchte, zeigte sich iiber dem Salzgemenge eine blanke, 
spiegelnde Zone, oberhalb derselben dagegen ein gleichmiifsiger, diinner 
und lockerer Anflug, der auf Verfliichtigung des Salmiaks im Wasser- 
bade, genauer auf Dissoziation, Wiedervereinigung der Dissoziations- 
produkte und Verdichtung des neu gebildeten Salmiaks an den 
kilteren Stellen der Schale deutete. Dafs eine solche Verfliichtigung 
in der That eintritt, zeigt der Verlauf des folgenden von Herrn 
O. ausgefiihrten Versuches. 

1.3408 g Salmiak wurden in Wasser gelést, zur Trockne ver- 
dunstet und fiinf Stunden in der angegebenen Weise im Wasserbade 
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erhitzt. Die zuriickbleibenden 1.3108 g Salmiak verloren bei 
weiterem Erhitzen im Wasserbade in 

Stunden 11 22 29 41 56 89 199 269 

Milligramm 12 67 95.5 125 173 262 508 641 
oder in je einer Stunde 

Milligramm 1.09 3.01 3.29 3.05 3.09 2.91 255 24s 

an Gewicht. Im ganzen hatten sich 48.9 Prozent des angewandten 
Salmiaks verfliichtigt. Ein ganz gleichmiifsiger, stets der Dauer des 
Erhitzens entsprechender Verlust ist nicht zu erwarten, da der 
Salmiak zu Anfang einen gréfseren, spiiter einen kleineren Teil des 
Bodens der Platinschale bedeckt. 

Auch wenn man eine wiisserige Salmiaklisung in einem Glas- 
kolben zur Trockne verdampft und den nach dreistiindigem Er- 
hitzen an der Luftpumpe bleibenden Riickstand 15 Stunden im 
bedeckten Wasserbade in der Weise weiter erhitzt, dafs der Kolben 
vom Dampfe umspiilt wird, so bildet sich am herausragenden Halse 


des Kolbens ein deutliches Sublimat von Salmiak. Die 3 meg oder 


0.14 Prozent der angewandten Menge betragende Gewichtsabnahme 
mag bei dieser Versuchsanstellung durch Einwirkung des Wassers 
auf den Kolben bedingt sein. 

Schon Fresentus' beobachtete, dafs von 100 Teilen Salmiak 
nach dem Auflésen in Wasser, Abdampfen und halbstiindigem Trocknen 
im Wasserbade nur 99.69 Teile wiedererhalten wurden, aber der 
gezogene Schlufs?: ,Bei 100° verliert der Salmiak nichts oder fast 
nichts an seinem Gewicht* bedarf nach unserem Versuche einer 
Einschrinkung. Bei Frrrics Dissoziation des Salmiaks in wiisseriger 
Lésung handelt es sich um andere Verhiiltnisse, als bei dem hier 
beschriebenen Versuche. 


' Quantitative Analyse, 6. Aufl. 2, 800. — * Daselbst 1, 150, 
® Lieb. Ann. 128, 189. 


Hannover, September 1893. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. September 1893. 
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Uber das Atomgewicht von Molybdan. 
Von 
Epear F. und Maas. 


Das gegenwirtige Atomgewicht, welches diesem Elemente bei- 
gelegt wird, ist auf die Resultate basiert, welche Dumas,'! Drepray? 
und Lornar Meyer® erhielten. Die von Dumas benutzte Methode 
beruhte auf der Reduktion von Molybdiinsiiure. Desray adoptierte 
dieses Verfahren, machte aber aufserdem verschiedene Versuche in 
Bezug auf die Fiillung der Molybdanséure in ammoniakalischer Lésung 
mittelst salpetersauren Silbers. LovHar Meyers Zahl (95.9) ist aus 
Versuchen abgeleitet, welche von Lizcut1 und Kemp‘ in ihren Analysen 
der Chloride MoCl,, MoCl,, MoCl, und MoCl, erhalten wurden. In 
jeder dieser Verbindungen wurde das Chlor als Silberchlorid und das 
Molybdin als Zweifach-Schwefelmolybdin bestimmt. giebt 
der Ansicht Ausdruck, dafs die zuverlissigsten Resultate diejenigen 
sind, welche durch die Reduktion der Molybdinsaéure erhalten wurden. 
Uber die Arbeit von Lizcutt und Kemp bemerkt er: ,Spuren von 
Oxychloriden mégen méglicherweise die Chloride verunreinigt und ihr 
Atomgewicht erhéht haben.“ RammensperG® machte einen Versuch 
in Bezug auf die Reduktion der Molybdinsiure, nach welchem er das 
Atomgewicht von Molybdin auf 96.18 berechnete. 

In der Annahme, dafs die Gréfse dieser Zahl durch ein Ver- 
fahren in anderer Richtung noch weiter beleuchtet werden kénne, 
benutzten wir eine zuniichst von Desray beobachtete Reaktion,* 
welche sich in Hiinden Anderer® als eins der vorziiglichsten Mittel 
zur Bestimmung des Molybdiins und seiner Trennung von seinem 
intimen Gefihrten, Wolfram, bewiihrt hat. Wir haben in Bezug auf 
die Einwirkung von Salzsiiure in Gasform auf Molybdinséiure und 
ihre Salze, wobei die Molybdiinsiure mit Leichtigkeit in Form eines 
Hydroxychlorids MoO, .2HCI verfliichtigt wird, berichtet. Zahlreiche 


Versuche haben ergeben, dafs die durch die Formel: 
Na, MoO, + = 2NaCl + MoO,.2HC] + H,O 


Lieb. Ann. 105, 84 und 118, 23. — * Compt. rend. 66, 734. 

Lieb. Ann. 169, 365. — * Lieb. Ann. 169, 344. 

A recalculation of the atomic weights. Washington 1882. 

Ber. deutsch. chem. Ges. 10, 1776. 

Compt. rend. 46, 1098; Lieb. Ann. 108, 250. 

Pécuarp, Compt. rend. 114,173; Zeitschr. anorg. Chem. 1, 262; Smrra und 
OsernoLrzer, Journ. Amer. chem. soc. 15, 18 und Zeitschr. anorg. Chem. 4, 237. 
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ausgedriickte Reaktion quantitativ ist. Wir setzten reines, wassertreies, 
molybdinsaures Natron (bei 150—200°) der Einwirkung gasformiger 
Salzsiiure aus, verfliichtigten die Molybdinsiiure und berechneten 
das Atomgewicht des Molybdiins aus dem riickstindigen Chlornatrium 

Das von uns verwandte molybdinsaure Natron war Meroxs 
reinstes Priparat. Wir krystallisierten es mehrere Male um und 
iiberzeugten uns dann durch eine sorgfiltige Priifung, dafs es weder 
Kieselsiiure, Sulphate, Wolframverbindungen, noch kohlensaure Alka- 
lien enthielt, Substanzen, die leicht gegenwiirtig sein konnten. Das 
gereinigte Salz wurde dufserst sorgfiltig getrocknet, bis sein Gewicht 
konstant war. Es wurde in diesem wasserfreien Zustande in reinen 
Abwiigeflaschen aufbewahrt, welche in Exsiccatoren untergebracht 
wurden, um Staub und Feuchtigkeit auszuschliessen. Das spezifische 
Gewicht des wasserfreien Salzes wurde bestimmt und Alkohol zu diesem 
Zwecke verwandt. Der gefundene Wert betrug 6.9780. Die von 
uns benutzte Wage war nach der Konstruktion Sarrorius gemacht, 
und sagen wir hiermit Herrn Dr. Jown Marsnaui, Dekan des me- 
dizinischen Departements, unseren Dank fiir die Bereitwilligkeit, mit 
welcher er uns dieses ausgezeichnete Instrument zur Verfiigung 
stellte. Die Gewichte aus Messing und Platin waren von WesrrHan 
gemacht und vorher sorgfiltig adjustiert. 

Tarierte Porzellanschiffchen wurden verwandt, um das wasserfreie, 
molybdansaure Natron darin unterzubringen, und letzteres wurde dann 
in béhmischen Glasréhren der Einwirkung von reinem und trockenem 
Salzsiuregas ausgesetzt. Dieses wurde aus Kochzalz und reiner 
Schwefelsiure hergestellt. Das entwickelte Gas wurde zuerst durch 
eine mit feuchtem Chlorsilber halb gefiillte U-férmige Réhre geleitet, 
passierte dann zwei Schwefelsiiure enthaltende Flaschen, sodann einen 
Turm, gefiillt mit trockenem Chlorcalcium, und schliefslich reine Baum- 
wolle, worauf es in die Verbrennungsréhre eingelassen wurde, wo es 
mit dem molybdinsauren Natron in Beriihrung kam. Letzteres wurde 
einer sehr gelinden Hitze ausgesetzt und diese allmihlich auf 150 
bis 200° C. gesteigert; — ein héherer Temperaturgrad wurde nicht 
zugelassen. Das verfliichtigte MoO, 2HCl wurde in Wasser aufge- 
fangen. Die das riickstindige Chlornatrium enthaltenden Schiffchen 
wurden in einem langsamen Stiome von Salzsiiuregas allmihlich 
abgekiihit, dann unter die Glocke der Luftpumpe gebracht und die 
Dimpfe wiederholt abgezogen. Nachdem die Schiffchen eine Stunde 
lang gestanden hatten, wurden sie gewogen. Eine zweite Gewichts- 
bestimmung der Schiffchen wurde vorgenommen, nachdem dieselben 
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iiber Nacht in den trockenen Exsiccatoren gestanden hatten, — es 
wurde jedoch keine bemerkenswerte Gewichtsveriinderung wahrge- 
nommen. Barometerstand und Wirmegrad wurden sorgfiltig fest- 
gestellt und alle Wigungen auf Luftleere berechnet: 


Gramme Na,MoO, Gramme NaCl Molybdanatomgewicht 
1.14726 0.65 087 96.130 
0.89920 0.51023 96.094 
0.70534 0.40020 96.108 
0.70793 0.40 182 96.031 
1.26347 0.71695 96.087 
1.15217 0.65 367 96.126 
0.90199 0.51188 96.067 
0.81692 0.46 358 96.077 
0.65098 0,36 942 96.073 
0.80563 0.45717 96.078 


Durchschnitt = 96.087 


Maximum = 96.130 
Minimum = 96.031 


Differenz — 0.099 

Bei unseren Berechnungen benutzten wir die folgenden Werte: 
Na = 25.05, Cl= 35.45 und O16. Dieselben sind einer revi- 
dierten Tabelle der Atomgewichte entnommen, welche von CLARKE im 
Oktober 1891 veréffentlicht wurde. 

Bei fiinf der eben angegebenen Bestimmungen wurde das Chlorna- 
triam in Chlorsilber tibergefiihrt. Aus dem berechneten Silber, welches 
in dem Chlorsilber enthalten war, fanden wir das Atomgewicht von 
Mo = 96.10, die Durchschnittszahl von fiinf Bestimmungen. Diese 
Zahl betrachten wir als eine Bestitigung fir den Rest unserer Arbeit. 

Das Chlornatrium, welches wir erhielten, léste sich leicht zu 
einer klaren Fliissigkeit in Wasser. Molybdansiiure erwies sich in 
derselben als abwesend. Es war dies ein Punkt, den wir sehr fest 
im Auge behielten, obwohl das Vorhandensein derselben viel mehr 
dazu beitragen miifste, das gefundene Atomgewicht zu verringern, 
als zu erhéhen. Ein weiterer Grund fiir ein fhnliches Resultat 
wiirde die von Chlornatrium absorbierte Feuchtigkeit gewesen sein. 
Gegen diese Fehlerquelle beobachteten wir ebenfalls alle Vorsichts- 
mafsregeln und sind tiberzeugt, dafs das Resultat 96.08, das von uns 
erhalten wurde, der wahren Atomgréfse des Molybdiins sehr nahekommt. 


Universitat von Pennsylvanien, 16. September 1893. 
Bei der Redaktion eingegangen am 7. Oktober 1893. 


Mitteilungen Uber Thorium-Verbindungen. 


Vorliufige Mitteilung. 
Von 
P. Jannascu, James Locke und Josepn Lesriysky. 


1. Darstellung von Thorium-Oxalat. 

Als Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung von Thorium-Verbin- 
dungen dienten uns Krystalle und grébere Bruchstiicke des Orangits 
und Thorits von Brevig und Arendal. 

Die Methoden, welche gewéhniich in der Litteratur angegeben 
sind, um aus obigen seltenen Mineralien reine Thorerde zu erhalten, 
fanden wir wenig zuverlissig fiir die sichere Darstellung wirklich 
reiner Verbindungen und deshalb auch weniger geeignet fiir deren 
Darstellung in etwas gréfserem Mafsstabe. Unsere erste Aufgabe 
mufste es also sein, eine fiir die absolute Reinheit der Priiparate 
Biirgschaft gewihrende Darstellungsmethode auszuarbeiten. Nach 
zahlreichen Versuchen in dieser Richtung geben wir gegenwiirtig 
dem folgenden Verfahren vor allen anderen den Vorzug. 

Der fein gepulverte Orangit oder Thorit wird zuniichst unter 
gutem ‘Umrithren mit konzentrierter Salzsiure und einigen Tropfen 
Salpetersiiure behandelt und das Ganze auf dem Wasserbade zur 
Trockne verdampft, eine Operation, welche zur Erreichung einer 
recht vollstindigen Aufschliefsung des Minerals 3—4 mal zu wieder- 
holen ist. Die riickstaindige Masse trocknet man eine halbe Stunde 
bei 110°, befeuchtet dieselbe sodann mit wenig konzentrierter Salz- 
siiure, fiigt eine hinreichende Menge Wasser hinzu, erwiirmt sie noch 
eine halbe Stunde auf dem Wasserbade und filtriert schliefslich von 
der abgeschiedenen Kieselsiiure ab. Die ersten Unbequemlichkeiten 
bereitete uns die nunmehr vorzunehmende Schwefelwasserstoff-F illung 
des salzsauren Filtrats zur Entfernung kleiner Mengen von Zinn und 
Blei, welches Sulfidgemisch trotz mehrfacher Abinderung in der 
Ausfillungsart regelmifsig tribe durchfiltrierte. Als wir aber das 
salzsaure Kieselsiurefiltrat mit verdiinntem Ammoniak schwach alka- 
lisch machten, wobei eine dicke klumpige Masse entsteht, hierauf 
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25—30 ccm Ammonsulfidlésung! hinzusetzten, nun aufkochten und 
zum Schlufs die Fillung wieder mit verdiinnter Salzsiiure miifsig 
ansiiuerten und yon neuem kochten, liefsen sich die ungelést zuriick- 
bleibenden Sulfide der Schwefelwasserstoffgruppe vollkommen klar 
abfiltrieren und auswaschen. Das erhaltene Filtrat wurde weiterhin 
gekovht und durch Zusatz einiger Tropfen konzentrierter Salpeter- 
siiure gleichzeitig oxydiert, niit Ammoniak heifs gefallt, der entstan- 
dene Niederschlag abfiltriert (auf 3—5 Filter verteilt), ohne Saugen 
mit kochendem Wasser gut ausgewaschen, bei 100° getrocknet, im 
Porzellantiegel bei gelinder Gliihtemperatur verascht (zusammen mit 
den Filtern), sodann fein gepulvert und mit reinem Natron (der 20- 
bis 25fachen Menge) im Silbertiegel geschmolzen, zuerst bei mafsiger 
und zum Schlufs bei gesteigerter Hitze. Auf diese Weise entfernten 
wir die durchschnittlich geringen Mengen beigemischter Thonerde. 
Die erkaltete Natronschmelze lésten wir in warmem Wasser auf, 
verdiinnten darauf stark mit Wasser, erwirmten noch mehrere 
Minuten zum Absitzenlassen der ungelésten Oxyde auf dem Wasser- 
bade, filtrierten und wuschen dieselben mit heifsem Wasser aus. 
Die restierenden Oxyde werden nunmehr bei 100° getrocknet, im 
Porzellantiegel schwach gegliiht, sehr fein gepulvert und im Wasser- 
stoffstrome reduziert. Urspriinglich war das vorliegende Gemisch 
rotlichbraun gefirbt; bei der Reduktion nimmt es aber eine schwarze 
Farbe an, weil ziemlich viel Eisen zugegen ist. Die Reduktion 
fihrt man zweckmiifsig in dem von dem einen von uns und 
W. RemMuer konstruierten Sulfurierungsapparate aus (Ber. deutsch. 
chem. Ges. XXVI, 1423). Bei der Reduktion erwies es sich als 
nétig, anhaltend genug und nicht zu schwach zu gliihen, um sicher 
alles Eisen vom Thorium zu trennen, denn bei Anwendung zu 
geringer Hitzegrade bleibt etwas Eisen bei dem Thorium zuriick. 
Nach vollendeter Reduktion lifst man im Wasserstoffstrome erkalten, 
worauf man den schwarzen Glihriickstand aus dem Reduktions- 
apparate direkt in verdiinnte, einige Tropfen Salpetersiure enthaltende 
Salzsiure (1:3) schiittet und danach auf dem Wasserbade _hin- 
reichend lange erwiirmt. Nimmt man verdiinntere Salzsiiure, als die 
angegebene, so gelangt etwas Thorerde infolge feinerer Zerteilungen 
in das Filtrat. Aufser dem Eisen gehen bei dieser Salzsiure- 
behandlung die in dem Gemische gleichzeitig vorhandenen Ceriterden 
in Lésung. Die ungeldst zuriickbleibende Thorerde war noch 


‘ Das Gesagte bezieht sich stets auf 5—6 g Orangit oder Thorit; gréfsere 
Mengen des Minerals auf einmal in Arbeit zu nehmen, ist nicht empfehlenswert. 
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gelblich gefirbt und setzte sich schnell in der Fliissigkeit zu Boden. 
Sie wurde abfiltriert und mit der verdiinnten Salzsiure 1:3 aus- 
gewaschen. Nur mit Wasser behandelt, list sich diese Verbindung 
unter Bildung einer rotlichgelb opalisierenden Fliissigkeit vollstandig 
auf.' Der so gewonnene, unlésliche, noch salzsaure Riickstand wurde 
nun getrocknet, gegliiht, sehr fein gepulvert und in 2—-35 Portionen 
mit der zehnfachen Menge Natriumlydrosulfat® im  Platintiege! 
geniigend lange geschmolzen, die weilse, erkaltete Schmelze geniigend 
gepulvert, in 250 ccm kaltem Wasser gelést, bis zum Kochen erwarmt 
und schliefslich mit einer konzentrierten heifsen Lésung von Ammon- 
oxalat in gréfserem Uberschufs versetzt.’ Zuerst fillt ein dicker 
Niederschlag aus, welcher durch das iiberschiissige Reagens leicht 
wieder in Lésung geht. Ein etwa hier ungelést verbleibender korniger 
Niederschlag besteht aus Ceriterde-Oxalaten, welche noch in Spuren 
vorhanden sein kénnen, wovon dann nach dem Erkaiten der Fliissig- 
keit abfiltriert wird.* Das klare Filtrat wurde nun in der Kochhitze 
mit konzentrierter Salzsiiure versetzt, wobei sich ein vollig rein 
weifser, beim Erwiirmen auf dem Wasserbade schnell zu Boden 
sinkender Niederschlag bildet. Das so gewonnene Thoriumoxalat 
liuft beim Filtrieren etwas triibe durch das Filter. Am besten fallt 
man die kochende Lisung mit ebenfalls kochender konzentrierter 
Salzsiiure und erwiirmt schliefslich noch zwei Stunden auf dem 
Wasserbade. Jetzt lifst sich das Oxalat recht gut abfiltrieren und 
auswaschen, allein ganz geringe Teilchen gehen bei jedem Waschen 
immerhin noch durch die Filterporen. Nach dem vollstandigen Aus- 
waschen trocknet man den Niederschlag bei 100°. Dieses Oxalat 
erwies sich uns als sehr rein. Es besafs schneeweifse Farbe und 
lieferte beim Gliihen eine ungefirbte Thorerde. Wir haben nach 
obiger Methode 45 g Thoriumoxalat dargestellt; 5—6 g Orangit 
oder Thorit lieferten durchschnittlich die gleiche Menge an Thorium- 
Oxalat. 


Cfr. Creve in Bull. soc. chim. XXI, 116. 

* Die Anwendung von Kaliumhydrosulfat ist hier ausgeschlossen infolge der 
Schwerléslichkeit des entstehenden Thorium-Kalium-Sulfats. Gegeniiber ersterer 
Schmelze besitzt die Natriumhydrosulfat-Schmelze tiberhaupt die grofsen Vorziige 
ihrer schnellen Léslichkeit in kaltem Wasser. 

* Cfr. Bunsens Methode zur Gewinnung von Thorerde in Granam-Orro- 
Il. Abt., 1023 (\Pogg. Ann. 155, 375), 

* Beim Glihen auf dem Platinblech hinterlifst dieser Niederschiag ein 
dunkelbraunrotes Pulver, welches von Salzsiure leicht aufgelést wird, indem sich 
die Flissigkeit dabei voriibergehend intensiv rothgelb farbt. 

Z. anorg. Chem. V. 20 
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2. Darstellung des Thoriumbromids. 

Das von uns gewonnene reine Thoriumoxalat wurde fein gepulvert, 
durch Erhitzen mit tiberschiissiger konzentrierter Schwefelsiure in 
einer Porzellanschale vollstindig zersetzt und darauf in viel kaltem 
Wasser gelést, wobei mitunter die Lésung durch geringe, in der 
Flissigkeit suspendierte Kohlepartikelchen dunkel erscheint. Diese 
Lésung filtriert man, kocht und fallt nun das Thorium als Hydroxyd 
mit tiberschiissigem Ammoniak. Ist der erhaltene Niederschlag noch 
briunlich gefirbt, so lést man denselben wiederum in verdiimnter 
heifser Schwefelsiure (auf dem Trichter), verdiinnt mit viel Wasser 
und fallt die kochende Lésung von neuem mit Ammoniak. Durch 
entsprechende Wiederholungen der ganzen Operation gelangt man 
am Ende zu einem tadellos weifsen Priiparat. Dieses Hydroxyd 
wird jetzt vollkommen mit kochendem Wasser ausgewaschen, bis 
aufgefangene Proben des Filtrats beim Verdampfen keine Riickstinde 
mehr liefern und auf Baryumchlorid nicht mehr reagieren; um diesen 
Punkt der Reinheit zu erreichen, bedarf es wenigstens eines 40- 
bis 5Omaligen Auswaschens. Ein solches reines Hydroxyd wurde 
nun in aus chlorfreiem Brom bereiteter und mehrmals destillierter 
Bromwasserstoffsiiure unter Vermeidung eines unnétigen Uberschusses 
gelést, die Fliissigkeit auf dem Wasserbade eingedickt, der Riick- 
stand von neuem in Wasser aufgenommen und die klare konzen- 
trierte Flissigkeit im Vacuum itiber Schwefelsiure gestellt. Auf 
diese Weise erhielten wir vollkommene und schéne Krystallisationen 
von Prismen oder feineren Nadeln. Die Lésungen krystallisieren 
bis auf den letzten Tropfen und liefern keinerlei amorphe Produkte 
oder gummiartige Massen, in welchen Formen friihere Forscher das 
Thoriumbromid beobachteten. krystallisierte Thoriumbromid 
ist absolut léslich in Wasser und zerfliefst rasch beim Liegen an 
der feuchten Luft; es ist sehwach rétlich gefirbt. Beim Erhitzen 
auf 100° zersetzt sich die Verbindung unter Ausstofsung von brom- 
wasserstoffsiiure. Wir haben eine zuerst im Vacuum iiber Schwefel- 
siiure ausgeschiedene und schiiefslich im Chlorcalcium-Exsiccator 
vollkommen getrocknete Krystallisation analysiert. Die aus zwei 
volistiindigen Analysen erzielten Resultate fiihren annaihernd zu der 
Formel ThBr, +- 10H,O. Wir kommen aber erst spater naher auf diese 
Bestimmungen zuriick, da wir zu denselben kein durch Umkrystalli- 
sierung gereinigtes Priiparat zu nehmen in der Lage uns befanden, 
was bei den uns vorliufig zur Verfiigung stehenden kleineren Mengen 
im Sommer nicht wohl méglich war. Wir beabsichtigen daher, das 
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Thoriumbromid in noch gréfserem Maisstabe darzustellen, und hotfen. 
unter Zuhilfenahme giinstiger Winterkilte unseren Zweck alsdann 
besser zu erreichen. 

Das aus Thoriumhydroxyd und reinster Jodwasserstofisiiure von 
uns hergestellte Thoriumjodid krystallisiert noch besser als das 
Bromid, entweder in isolierten gréfseren Prismen oder in lang- 
strahligen Massen; es ist aber noch léslicher und zerfliefSlicher, als 
das Bromid, so dafs wir vorliiufig ebenfalls auf eine genaue Analyse 
der Verbindung verzichten mufsten. Beim Erhitzen zersetzt sich 
das Jodid leicht unter Verlust von Jodwasserstoffsiure. 

Unsere Arbeiten iiber Derivate des ‘Thoriums werden fortgesetzt. 


Heidelberg, Universitéts-Laboratorium, Oktober 1893. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1893 
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Zur Kenntnis der Zersetzung der salpetrigen Saure 
in Lésungen von Salpetersdure. 
Von 
B. Linsensztern und L. 


- Vor einiger Zeit hat der eine von uns die Ergebnisse seiner 
Studien iiber die Ursache der verschiedenen Fiirbungen der Salpeter- 
siure in dieser Zeitschrift’ mitgeteilt. Es wurde bewiesen, dafs 
hoch konzentrierte, rotbraune Salpetersiure nur Untersalpetersiure 
(N,O,) und keine anderen Oxydationsstufen des Stickstoffes enthilt, 
und dafs die griinen und blauen Siuren nur Gemische von Salpeter- 
siiure, Wasser, Stickstoffperoxyd und salpetriger Siure, bezw. Salpeter- 
siiure, Wasser und salpetriger Siure sein kénnen. Damit war, wie 
wir vielleicht annehmen diirfen, eine geniigend sichere Basis fiir 
weitere Studien iiber die Wechselwirkung von salpetriger Saéure, resp. 
Stickstoffperoxyd mit Salpetersaéuren verschiedener Konzentration 
gegeben, denn da die verschiedenen Fiarbungen die Gleichgewichts- 
zustiinde zwischen HNO,, H,O, N,O, und N,O, charakterisieren, 
war nur zu ermitteln, bei welcher Konzentration der Salpetersiure 
ausschliefslich Stickstoffperoxyd und bei welcher nur N,O, existieren 
kann. 

Die Interpretierung der griinen Firbung der Salpetersiure im 
Sinne der obigen Theorie steht scheinbar mit der bekannten That- 
sache im Widerspruch, dafs N,O, mit Wasser sofort unter Bildung 
von salpetriger Siiure und Salpetersiure reagiert. Durch direkte 
Versuche wurde aber gezeigt,? dafs, wenn man zu 98°/o Salpeter- 
siiure Stickstoffperoxyd in fliissiger Form zusetzt, dasselbe mit den 
vorhandenen 2°/o Wasser nicht in Reaktion tritt, denn in einem 
solchen Gemenge konnte salpetrige Siiure nicht nachgewiesen werden. 
Fiir das Ausbleiben einer Reaktion unter diesen Verhiltnissen 
zwischen dem Stickstoffperoxyd und Wasser kénnten zweierlei 
Griinde angefiihrt werden. Erstens kénnte man behaupten, die 2°/o 
Wasser einer 98°/o Salpetersiiure enthaltenden Siure haben den 


' Diese Zeitschr. 1, 368. — * L. ec. 376. 
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Charakter des Wassers eingebiilst, sie wiren mit der Salpetersiure 
chemisch verbunden und dadurch verhindert, mit dem zugesetzten 
Stickstoffperoxyd zu reagieren. Zweitens kénnte der Grund fiir die 
obige Erscheinung darin gesucht werden, dafs Stickstoffperoxyd mit 
der Salpetersiure in chemische Aktion tritt und dadureh von den 
zersetzenden Einfliissen des Wassers geschiitzt wird. Letztere Hypo 
these wurde als die zutreffende anerkannt,' weil bis jetzt nicht be- 
wiesen wurde, dafs tiberhaupt Hydrate der Salpetersiiure existieren, 
weil die elektrolytische Dissoziationstheorie von Tag zu ‘Tag an 
Bedeutung und Wahrscheinlichkeit gewinnt, und schliefslich, weil 
zwei vollstindig verschiedene physikalische Methoden die Wahr- 
scheinlichkeit dieser Hypothese erbracht haben.' 

Unterdessen haben sich auch andere Chemiker mit ‘hnlichen 
Fragen beschiftigt. So hat Monremarrini® eine Grenze fiir die 
Existenzfahigkeit des Stickstoffperoxyds in verdiinnter Salpetersiure 
zu bestimmen gesucht und ermittelte sie zu 30°/o HNO,. Mithin 
wird behauptet, dafs eine Siiure, welche 70°/o Wasser enthilt, auf 
das Stickstoffperoxyd nicht zersetzend im Sinne der Bildung von 
salpetriger Siiure wirken kann, und dafs salpetrige Siiure in Siuren, 
welche iiber 30°/o HNO, enthalten, ausschliefslich im Sinne der 
Gleichung: 

HNO, + HNO, = 2NO, + H,O 
zersetzt wird, 

Dieses Ergebnis war iiufserst auffallend. Wiire es richtig, so 
kiime der vermuteten Verbindung zwischen N,O, und HNO, eine 
erstaunliche Bestiindigkeit zu. Indessen nach ciniger Uberlegung 
zeigte es sich sofort, dafs das Ergebnis des Monremanrrinischen 
Versuches vollkommen illusorisch war,* da die von ihm angewandte 
Untersuchungsmethode auf einer falschen Voraussetzung basierte. 
Niher auf diese Angelegenheit hier nochmals einzugehen, ist nicht 
unsere Absicht, wir wollen vielmehr durch direkte Versuche zeigen, 
dafs sogar Sauren, die iiber 60°/o Salpetersiiure enthalten, salpetrige 
Saéuren neben Untersalpetersiure enthalten kénnen. 

Wir bedienten uns einer Siure, welche von Lunar und Marcu- 
LEWSKI* zum Studium des Einflusses der Untersalpetersiiure auf das 
Volumgewicht der Salpetersiiure benutzt wurde. Dieselbe wurde 


® Atti della Reale Accademia dei Lincei, 1, 63—67. 
* Zeitschr. angew. Chem. 1892, Heft 11. — 
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durch Vermischen einer Salpetersiiure vom spezifischen Gewicht 
1.3973' mit fliissigem Stickstoffperoxyd hergestellt. Sie war grin 
gefiirbt, besafs das spezifische Gewicht 1.40594, enthielt 61.85°/o 
HNO, und 4.07°/o als N,O, berechneter, niederer Oxydationsstufen 
des Stickstoffes. 

Die mutmafsliche Zusammensetzung derselben, gestiitzt auf die 
|. c. begriindete Theorie, wire: Salpeterséure -+- Wasser -+- N,O, +- 
N,O,. Diese Lésung wurde auf folgende Weise untersucht. Ein 
absolut reiner Koblensiiurestrom (auch vom Sauerstoff befreit) passierte 
bei gewohnlicher Temperatur die gefirbte Siure, trat von hier, mit 
Stickoxyden belastet, in eine mit Bimsteinstiicken ausgefiillte, ‘/e m 
lange Rohre, sodann in drei mit konzentrierter Schwefelsiure gefiillte 
Waschflaschen und schliefslich in eine mit angesiuerter */2 normal 
Chamiileon  gefiillte Zehnkugelabsorptionsréhre. Die durch den 
Kohlensiurestrom entfiihrten Gase kounten aus Stickoxyden und 
Salpetersiuredimpfen bestehen. Beim Hineintreten der Gase in die 
Schwefelsiiure findet dann folgendes statt: NO, wird absorbiert unter 
Bildung von Nitrosylschwefelsiure und Salpetersiéure; Stickoxyd, 
wenn NO, zugegen ist, wird absorbiert, indem es mit NO, und SO,H, 
Nitrosylschwefelsiure liefert. N,O, giebt ebenfalls Nitrosylschwefel- 
siiure. Ist ein Uberschufs an Stickoxyd vorhanden, so mufs die 
Analyse der erhaltenen Nitrosen das Verhiltnis des Gesamtstickstoffes 
zum Salpetrigsiurestickstoff zu gleich 1 ermitteln, und das vorgelegte 
Kaliumpermanganat mufs Anzeichen einer Reduktion zeigen. Ist 
Stickoxyd nicht in solcher Menge vorhanden, dafs es simtliche 
Untersalpetersiiure in Nitrosylschwefelsiure verwandeln kann, so 
wird das erwihnte Verhiltnis der beiden Stickstoffzahlen gréfser als 
1 sein. Die Analyse der gebildeten Nitrose giebt also ein quali- 
tatives Bild tiber die Zusammensetzung der gefiirbten Saéure nur in 
dem Falle, wenn kein iberschiissiges NO? nachgewiesen wurde 
und im Falle das oben genannte Verhaltnis gréfser als 1 ist. 

Die Untersuchung lehrte nun, dafs thatsichlich das Kalium- 
permanganat (nach der bekannten Methode untersucht) keine Reduktion 
zu erleiden hatte, und dafs das Verhiltnis des Gesamt- zum Salpeter- 
siiurestickstoff der gebildeten Nitrose gleich 1.324 war. Letztere 
Zahl enthilt bereits eine Korrektur, die sich auf die Fliichtigkeit 


L. irrtiimlich angegeben 1.3146. 
* Das Stickoxyd riihrt von der spontanen Zusetzung der salpetrigen Saure 
(HNO,) her. 
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der Salpetersiure bezieht und die in identischen Versuchsbedingungen 
durch Anwendung der urspriinglichen, nicht gefirbten Salpetersaure 
ermittelt wurde.? 

Das Ergebnis des Versuches ist unzweideutig; die griine Saure 
der eben erwihnten Konzentration enthilt neben Untersalpetersaure 
auch salpetrige Siiure; enthielte sie nur N,O, neben HNO, und HO. 
so miifste das Stickstoffverhiltnis gleich 2 sein. Wir haben tUbrigens 
obiges Ergebnis dadurch erhartet, dafs wir die aus der gelirbten 
Siiure austretenden Gase nicht sogleich in die mit Schwefelsaure 
angefiillten Flaschen eintreten liefsen, sondern zuvor in einem 2-Liter- 
Kolben der Einwirkung eines Luftstromes aussetzten und dann erst 
die Absorptionsapparate passieren liefsen. Dadurch wurde es ermog- 
licht, dafs das Stickoxyd, herriihrend von der spontanen Zersetzung 
der salpetrigen Siiure (HNO,), sowie auch dasjenige, welches bei 
der teilweisen Dissoziation des Stickstofftrioxyds entsteht, oxydiert 
wurde. Die Analyse der Nitrosen konnte und mulste jetzt erst 
ein Stickstoffverhiltnis, welches sich an die Zahl 2 nihert, erweisen. 
In der That fanden wir das genannte Verhiiltnis gleich 1.382; dafs 
es nicht —2 war, erklirt sich entweder dadurch, dafs die Mischung 
der Gase mit der Luft eine ungeniigende war, oder dafs ein Teil 
des Stickstofftrioxyds nicht dissoziiert in den Gasen vorlag. 

Damit wiire, wie wir glauben, zur Geniige dargethan, dafs eine 
30°/oige Salpetersiiure durchaus nicht als Grenze angesehen werden 
kann, unterhalb welcher die Spaltung der salpetrigen Siiure nach 
der Gleichung: 

2HNO, = 2NO +- + 
und oberhalb welcher diese Spaltung gemiifs der Gleichung: 

HNO, + HNO, = 2NO, + H,0 
verliuft. Das Verhalten der salpetrigen Siure zur Salpetersiéure ist 
durchaus nicht durch Feststellung einer einzigen Grenze zu charak- 
terisieren. Es existieren Siuren, die neben N,O, auch NO, ent- 
halten; man hat nicht mit 2 typischen Gleichgewichtszustinden zu 
rechnen, sondern mit 3, zwischen welchen eine Unmenge von 
Zwischenstadien anzunehmen ist. Der Ubergang des einen Stadiums 
in das andere ist ganz kontinuierlich; rapide Spriinge giebt es auch 
in diesem Gebiete der Gleichgewichtszustinde nicht. Das Wasser, 
abgesehen von den thermischen Einfliissen, spielt hier eine analoge 
Rolle, wie der. Druck bei Dissoziationserscheinungen mit der einen 
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Einschrinkung, dafs die Fiahigkeit der Stickoxyde, sich mit der 
Salpetersiure chemisch zu vereinigen, der Wirkung des Wassers 
teilweise entgegenarbeitet. 

Die beiden oben erwaihntenten Grenzen vermégen wir vorliufig 
nicht anzugeben. Dieselben sind nur rein empirisch durch systema- 
tisches Studium stufenweise anwachsender Konzentrationen annaihernd 
zu bestimmen. Dabei ist zu bemerken, dafs so leicht, obwohl 
miihevoll, die Grenze fiir die Reaktion 

HNO, + HNO, = 2NO, + H,O 
zu ermitteln ist, die Bestimmung der Grenze, unterhalb welcher nur 
salpetrige Siiure neben Salpetersiiure existiert, dadurch ungemein 
erschwert wird, dafs man mit dem spontan aus der HNO, entwickelten 
Stickoxyd zu kimpfen hat. 


Manchester und Warschau.. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1893. 
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Die Bestimmung des wirklichen Atomgewichtes des Kupfers. 
Von 
Dr. Gustavus 


Die exakte Chemie befindet sich meiner Ansicht nach geeen- 
wirtig in einem eigentiimlichen Zustande, namentlich derjenige Teil 
derselben, welcher sich mit der Bestimmung der Atomgewichte der 
chemischen Elemente befafst. Bei oberflichlicher Betrachtung scheint 
diese Richtung sich in einem sehr bliihenden Zustande zu betinden; 
die Zahl der Bestimmungen war nie gréfser, der Raum, welcher 
diesem Zweige in chemischen Zeitschriften angewiesen wird, war 
nie umfangreicher, und die Ergebnisse werden mit erstaunlicher 
Genauigkeit angegeben und oft durch Rechnungsmethoden erlangt, 
die man friiher fast nur in der Astronomie antraf. 

Unter solchen Verhiltnissen ist es aufserordentlich unangenehm., 
auf eine Reihe von Thatsachen hinweisen zu miissen, welche be- 
weisen, dafs dieser glinzende Zustand zum Teil auf Tiuschung 
beruht; auch mag es schwierig sein, fiir diese Thatsachen Gehér 
zu finden. Es werden die Arbeiten von Sras allgemein in ruhm- 
voller Weise anerkannt, und doch ist hierbei meiner Ansicht nach 
in bestimmten Fillen mathematische und chemische Kritik ver- 
nachlassigt. 

Wie sehr auch manche Chemiker der Gegenwart sich striiuben, 
die Arbeit ihres Meisters mit kritischem Blicke zu betrachten, so 
darf ich doch vielleicht darauf rechnen, dafs sie wenigstens die 
Arbeit eines Schiilers von Stas mit mir kritisch untersuchen werden. 
Damit diese Untersuchung dem jetzigen chemischen Publikum méglichst 
nahe liege, wihlen wir eine bekannte Arbeit, welche kiirzlich von 
einem amerikanischen Chemiker nach den allgemeinen Methoden 
von Sras ausgefiihrt ist — mit der einzigen Ausnahme, dafs er 
eine der beriihmtesten und verderblichsten Eigentiimlichkeiten des 
Srasschen Verfahrens — das Arbeiten mit grofsen Mengen -- nicht 
befolgt hat. 

Auf dem so begrenzten Felde kann gewifs keine angemessenere 
Wahl getroffen werden, als die Bestimmung des Atomgewichtes des 
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Kupfers von Professor THropore W. Ricwarps. Diese Arbeit ist 
in extenso in Deutschland in der Zeitschrift fiir anorganische Chemie, 
Band 1 (1892) abgedruckt worden, und die Ergebnisse sind als 
thatsichlich endgiltige von Osrwaxp,' der als Autoritit iiber Atom- 
gewichte angesehen wird, angenommen worden. Ich will gerne 
hinzufigen, dafs ich die héchste Achtung vor der analytischen 
Geschicklichkeit des Herrn Ricuarps habe, der dieser Arbeit vier 
Jahre seiner Zeit in dem am besten fiir wissenschaftliche Chemie 
eingerichteten Laboratorium Amerikas geopfert hat. 

Wenn ich dennoch gezwungen bin, zu erkliren, dafs die Er- 
gebnisse des Herrn Ricnuarps ohne bleibenden Wert fiir die exakte 
Chemie, sind, da sie um fast ein fiinftel Prozent fehlerhaft; dafs 
ferner die ganze Untersuchung eigentlich iiberfliissig war, da 
eine ebenso annihernde Bestimmung schon bekannt war, ehe 
diese Arbeit veréffentlicht wurde; und dafs endlich die einzigen 
beiden wirklich zuverliissigen Zahlenwerte, welche seine miihevolle 
Untersuchung ergaben, von ihm als solche nicht erkannt, sondern 
mit vieler Arbeit und einem grofsen Aufwand von chemischem 
Scharfsinn von ihm selbst aus seiner Arbeit entfernt wurden; wenn 
ich gezwungen bin, diese Erklirungen zu geben, so werde ich 
ebenso ausdriicklich darauf bestehen, dafs diese Fehler nicht dem 
ausgezeichneten Chemiker persénlich zur Last zu legen sind, sondern 
der Schule, der er angehdért. 

Um den Umfang dieses Aufsatzes méglichst zu beschrinken, 
wird es ndtig sein, erst das Atomgewicht des Kupfers direkt zu 
bestimmen; danach kénnen wir den kritischen Teil sehr kurz halten. 

Das elektrolytische Verhiltnis 2Ag:Cu ist 3.402, wenn wir 
vorliufig 63.5 als Atomgewicht des Kupfers annehmen und Ag = 108 
als Normalwert setzen. Fir 63 und 64 wire das obige Verhaltnis 
3.375 und 3.438. | 

Nun haben die Bestimmungen yon Suaw (1886) 3.400 ergeben; 
Lord Rayueiou fand 3.404 bis 3.408 und Gray 3.401. Diese Werte 
sind fast identisch mit dem obigen fiir Cu = 63.5; dies ist daher an- 
nihernd der gesuchte Wert. Es eriibrigt noch, die kleine Abweichung 
zu bestimmen, welche das wahre Atomgewicht von diesem Niherungs- 
werte unterscheidet, oder zu beweisen, dafs diese Abweichung Null ist.? 

Ricuarps giebt Cu = 63.61 als den Mittelwert seiner siimtlichen 
elf Reihen, Sauerstoff zu 16 angenommen. Dieser Mittelwert wird 


' Zeitschr, phys. Chem. 9, 383; (1892). -- ? Compt. rend. 116, 697; (1893). 
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natiirlich von mehreren der benutzten Srasschen, meiner Ansicht 
nach nicht richtigen Atomgewichte beeinflufst; da diese aber in 
den verschiedenen Reihen nicht dieselben sind, so ist es nicht 
thunlich, das allgemeine Mittel vom Einflusse dieser Fehler zu be- 
freien. Ein Teil der Abweichungen der verschiedenen Mitte! mufs 
jedoch diesen Fehlern zugeschrieben werden; die Mittel gehen von 
63.593 bis 63.641, variieren also um 0.048, wofiir wir 0.05 setzen. 

Professor Ricuarps verwirft nun zuniichst sechs von seinen 
elf Reihen, und verringert dadurch diese Variation der bleibenden 
fiinf Reihen auf 0.008, wofiir wir 0.01 setzen; das in dieser Weise 
ausgewihlte Mittel ist 63.604. Diese Verwerfung der Mehrzahl der 
Reihen kann doch wohl nur als stillschweigendes Zugestiindnis auf- 
gefafst werden, dafs diese Reihen nach Methoden erhalten wurden, 
welche keine genauen Resultate liefern kénnen. Diese schliefsliche 
Auswahl der am besten iibereinstimmenden Resultate wird von der 
Srasschen Schule der Gegenwart ganz allgemein geiibt. Van per PLAars 
schliefst in dieser Weise ganz nach seinem eigenen Gutdiinken 
volistiindige Reihen Srasscher Bestimmungen aus.’ Das grdbste 
Beispiel dieser Art findet man in der soeben erschienenen Thermo- 
dynamik von van Laar. (8.8) Nachdem er die Ergebnisse der 
verschiedenen Chemiker angefiihrt -—— und er scheint die Versuche 
von Lepuc und Lord wirkliche Atomgewichts- 
bestimmungen zu betrachten — sagt er einfach: .Nimmt man den 
Wert unter a), welcher gewifs zu niedrig, und die Werte unter d) 
und e), welche gewifs zu hoch sind, aus, so bekommt man als 
Mittel der Werte unter b) und c) 15.881, somit gerade den Mor.ey- 
schen Wert.“ — Diese Arbeit wird in einer Vorrede von van’? Horr 
sehr gelobt und ist auch von OstwaLp empfohlen worden. — 
Die eigentiimliche Auswahl, welche Ricuarps unter seinen 
Bestimmungen trifft, ist also ganz im Geiste jener Schule, und 
es wiire ungerecht, den einzelnen dafiir zu tadeln. 

Wir miissen zunichst untersuchen, ob das Ricuarpssche Mittel 
63.61 — oder sagen wir lieber 63.6 — das wahre Atomgewicht 
des Kupfers ist. In dem Falle wire die Deviation 0.10 von 63.5. 
Aber die Bestimmungen des Herrn Ricnarps zeigen thatsichlich 
Mittelwerte, welche um 0.05 differieren, und dies ist genau die 
Hilfte der Gréfse, die zu bestimmen ist. Kein Mann der Wissen- 
schaft wird behaupten wollen, dafs eine Gréfse genau bestimmt sei, 


* Ann. Chim. 7, 512; (1886.) 
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wenn die Ungewifsheit der Mittelwerte die Hialfte des Gesamtwertes 
betriigt. Mit anderen Worten: die Arbeit Ricuarps hat das Atom- 
gewicht nicht auf 63.6 festgestellt. 

Kine sorgfaltige Durchmusterung der Methoden, welche von 
RicHarps angewandt wurden, zwingt mich, noch vier von ihm selbst 
nicht verworfene Reihen beiseite zu setzen, weil die angewandten 
Methoden keine exakten Resultate geben kénnen. Von den elf 
Methoden bleibt also nur eine einzige: die Elektrolyse und die 
Dissoziation des blauen Vitriols. Von solchen Bestimmungen hat 
Ricwarps drei vorziigliche Reihen ausgefiihrt. Seine Ergebnisse, 
auf 100000 Gewichtseinheiten bezogen, sind in der folgenden Tabelle 
gegeben: 


I II Ill 
Seite der Zeitschr. anorg. Chem.1 162 163 171 
Kupfer, getunden 25 455 25 450 25448 
Wasser, gefunden 35 958 36 067 36067 
Bei der Temperatur C.° 250 360 370 


Professor Ricuarps hat auch die Schwefelsiiure bestimmt, welche 
nach der Elektrolyse vorhanden ist; es entspricht dieses den Vor- 
stellungen von Sras. Es wird die beriihmte vollstindige Analyse verlangt, 
und die Priizisionsbedingungen werden hierbei aufgeopfert. RicHarps 
wendet zu diesem Zwecke eine volumetrische Methode an, gebraucht 
zwei Indikatoren, reines kohlensaures Natron und erfordert also 
auch die Kenntnis der wirklichen Atomgewichte des Kohlenstoffes 
und des Natriums. Solche verwickelten Prozesse miissen in den 
geschickten Hiinden eines Ricwarps recht gut untereinander stim- 
mende Resultate ergeben, — aber die ginzliche Unkenntnis der 
vielen residuellen Fehler machen das Endresultat wertlos fiir die 
exakte Chemie. 

Eben hier ist es auch, wo Herr Ricnarps sich ganz in dem 
Labyrinth verliert. Indem er die gefundenen Mengen summiert, 
bleibt ihm ein Verlust von 5 auf 10000 Gewichtsteile; d. h. auf 
je 2 2 blauen Vitriol ist 1 mg nicht wiedergefunden worden — 
ein fiir die exakte Chemie sehr bedeutender Fehler. 

Da Herr Ricnarps nicht zu wissen scheint, dafs in der exakten 
Chemie zur Bestimmung der Atomgewichte volumetrische Methoden 
iiberhaupt nicht Platz haben kénnen, glaubt er, seine Schwefelsaure- 
bestimmung sei genau; von der Genauigkeit der Kupferbestimmung 
ist er mit Recht iiberzeugt; daher schliefst er, dafs der Fehler in 
der Bestimmung der Krystallwassers steckt. Er steigert nun die 
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Temperatur bis zur Dissoziation der Siiure. Er geht bis zur Rot- 
glut. Dadurch hat er jene Elastizitiit erlangt, welche Sras in 
seinem Niederschlage des Silberchlorids benutzte, welche Methode 
von Ricnarps selbst gebiihrend verurteilt worden ist in seiner 
, Bestimmung des Atomgewichtes des Baryums*.' 

Professor Ricuarps ist jedoch ein zu guter Chemiker, um das 
Unbefriedigende dieses Suchens nach mehr Wasser, als vorhanden 
ist, nicht zu empfinden. Er giebt zu, dafs sein Beweis nicht sicher 
ist, meint aber, ,es herrscht kein Zweifel iiber seine grofse Wahr- 
scheinlichkeit“. (S. 179.) Diese klassische Phrase der Srasschen 
Schule sollte doch endlich abgethan sein. 

Professor Ricuarps fiigt hinzu: ,Bei einer solchen Frage ist 
es schwer, zu sehen, wie entscheidendere Resultate hitten herbei- 
gebracht werden kénnen.“ Er gewahrt es nicht, dafs er die ge- 
nauesten und bestimmtesten Resultate besafs, ehe er, den Ideen 
von Sras folgend, auf die Jagd nach mehr Wasser ging. In dieser 
Weise warf er die einzig bedeutenden Ergebnisse seiner vierjihrigen 
Arbeit fort. 

‘Um diesen Fehler in der biindigsten Weise zu_berichtigen, 
wollen wir die Atomgewichte H —1 und 8 = 32 annehmen, wie wir 
sie durch unsere Grenzmethode bestimmt haben, und wollen auch 
Cu = 63.5 setzen; die Analyse wird dann bestimmen, wie grofs die 
Abweichung dieses letzteren Atomgewichtes wirklich ist. Dadurch giebt 
die Formel CuSO, +- 5H,0O fiir 100000 Gewichtsteile blauen Vitriols: 

Kupfer = 25451: Wasser = 36072. 

Man sieht sogleich, dafs diese berechneten Werte praktisch 
identisch sind mit den von Professor Ricnarps gefundenen Werten, 
die oben angegeben wurden. Die Berichtigung, welche die ge- 
fundenen Werte benétigen, um die berechneten Werte zu erhalten. 
sind wiederum fiir 100000 Gewichtsteile blauen Vitriols : 


I II Ill 
Kupfer —4 +1 + 3 
Wasser bei 360° -= + 5 + & 


Die genaue Ubereinstimmung ist merkwiirdig; der Fehler der 
Bestimmungen betrigt nur 1 mg auf 25 g, wenn wir 4 als den 
Mittelwert obiger Zahlen annehmen. Diese Bestimmungen von RicHarps 
stellen sich daher in die Vorderreihe aller Atomgewichtsbestimmungen. 
Dafs er nicht im stande war, dieses selbst zu sehen, und sich au 


* Zeitschr. anorg. Chem. 8, 449 u. 450. 
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eine Irrjagd nach mehr Wasser begab, geschah ausschliefslich, weil 
die Srasschen Vorstellungen, meiner Ansicht nach gleich einem 
Nebel, seit einem Vierteljahrhundert diesen Teil der Chemie be- 
herrschen. 

Wir diirfen also sagen, dafs die Bestimmungen von Ricuarps 
die Deviation des wahren Atomgewichtes des Kupfers auf héchstens 
0.002 festsetzen. Eine weitere Reihe von Bestimmungen, genau 
nach meiner Grenzmethode ausgefiihrt, wird ohne Zweifel ergeben, 
dafs das Atomgewicht des Kupfers im mathematischen Sinne genau 
63.5 ist. Das Unternehmen einer solchen Untersuchung sei hiermit 
dringlichst empfohlen. 

Man wird auch beachten, dafs die Wasserbestimmung O:H~16:1 
ergiebt, und wenn man die Differenz gelten lassen will, folgt noch 
S = 32 aus diesen Bestimmungen. Jedenfalls bestitigen sie H = 1 
und S == 32. 

Schliefslich erlaube ich mir, die Hoffnung auszusprechen, dafs 
die jiingeren Chemiker mithelfen wollen an der so wichtigen Be- 
stimmung der exakten Werte der Atomgewichte der chemischen 
Elemente, wie sie nach meiner Grenzmethode sich ergeben miissen 


St. Louis Mo., U.S. A. 
Bei der Redaktion eingegangen am 1, Oktober 1893. 
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Zur Trennung des Kupfers von Wismut. 
Von 
A. CLASSEN. 


Herr EnGcar es fiir erforderlich, wiederholt aut zwei, 
in der dritten Auflage meiner E/ektrolyse enthaltene Stellen, welche 
ohne kritische Bemerkung meinerseits aus der zweiten Auflage des 
Buches itibernommen wurden, zuriickzukommen und sucht dieses 
Versehen, welches ich bereits rektifizierte (diese Zeitschrift 4, 254) wad 
daher weiteres Interesse nicht bot, zu einer wichtigen Angelegenheit 
aufzubauschen. Wenn Herr Smirn selbst schriftstellerisch thiitig 
gewesen wire, so wiirde er die Erfahrung gemacht haben, dafs Irr- 
tiimer bei der Redaktion nicht ausgeschlossen sind, selbst wenn 
ein Buch eine gréfsere Anzahl von Auflagen erlebt. Jeder Fach- 
genosse, welcher sich in ahnlicher Lage befindet, weils dies aus 
Erfahrung. Herr Smirnu macht sich indes das Schriftstellern leicht. 
Im Jahre 1878 gab derselbe eine englische Ubersetzung des zweiten, 
quantitativen Teiles meiner analytischen Chemie gegen meinen aus- 
driicklichen Willen heraus und vereitelte hierdurch eine autorisierte 
englische Ausgabe. Derselbe hatte noch die Freundlichkeit, mir ein 
Exemplar des Buches mit ,Komplimenten des Ubersetzers“ zugehen 
zu lassen. Im Jahre 1890 erschien von demselben Herrn eine 
Elektro-Chemikal-Analysis, deren Inhalt, was Einteilung (Einleitung, 
Apparatives) und Methoden anlangt, sich stark an den ersten Teil 
‘meines beziiglichen Buches anlehnt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Oktober 1893. 
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Uber Casium-Kupferchloride. 
Von 
H. L. Weuus und L. C. 


Als Fortsetzung der in unserem Laboratorium ausgefiihrten 
Arbeiten iiber Doppelhalogenide haben wir uns mit den Cisium- 
Kupferchloriden beschiftigt, welche bisher noch nicht untersucht 
worden sind. Das Resultat war die Auffindung von vier neuen Doppel- 
salzen, welche drei verschiedenen Klassen angehéren. Die Schénheit 
der Krystalle, was Gréfse und Ausbildung anbelangt, sowie die 
unerwartet priichtigen Farben, die sie zum Teil zeigen, machte die 
Untersuchung zu einer besonders interessanten. Dafs die wasser- 
freien Salze gelb und rot gefirbt sind, ist vielleicht nicht besonders 
bemerkenswert, da ja das wasserfreie Kupferchlorid ebenfalls rot- 
braun ist; sehr iiberrascht waren wir jedoch, das wasserhaltige Salz 
Cs,Cu,Cl,.2H,O braun gefiirbt zu finden, entgegen der Erfahrung, 
dafs krystallwasserhaltige Kupferoxydsalze blau oder griin sind. 

Allerdings ist diese Braunfirbung nicht ohne Analogie, denn 
Meyernorrer® hat eine granatrote Verbindung der Zusammensetzung 
LiCuCl,.2H,O beschrieben, und Sasatrers® rotes Salz H,CuCl,.5H,0 
sowie Enceis* granatrote Verbindung HCuCl,.3H,O machen in: 
dieser Beziehung ebenfalls Ausnahmen. In Verbindung hiermit mufs 
hemerkt werden, dafs Kupferchlorid mit einem Uberschufs von Ciisium- 
chlorid eine hellgelbe Lésung giebt, wenn dieselbe heifs und kon- 
zentriert ist. Bekanntlich zeigen Lésungen von Kupferchlorid in 
konzentrierter Chlorwasserstoffsiure dieselbe Gelbfirbung. 

Wir geben eine Zusammenstellung der Formeln der zu _ be- 
schreibenden Salze mit ihren Firbungen: 

Cs,CuCl,, glinzend gelb, 
Cs,CuCl,.2H,O, blaugriin, 
Cs,Cu,Cl,.2H,O, braun, 
CsCull,, granatrot. 

Die bisher beschriebenen Kupfer-Doppelhalogenide, welche 
Aikalimetalle und Ammonium enthalten, gehéren zu zwei von den 
Typen, die wir bei der Untersuchung der Ciisium-Kupferchloride 
gefunden haben. Wir geben eine Zusammenstellung aller Salze, die 


‘ Nach dem Manuskripte deutsch von Ricu. Jos. MEYER. 
* Monatsh. f. Chem. 18, 716. — * Compt. rend. 106, 1724. 
* Compt. rend. 106, 273. 
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wir in der Litteratur finden konnten. Vier von den Doppelfluoriden 
sind erst jiingst von Hetmont! beschrieben worden, das Lithium- 
Salz ist oben erwihnt worden, und die anderen Verbindungen finden 
sich in den iiblichen Quellenbiichern. 


Typus 2:1 Typus 1:1 
(NH,).CuCl, .2H,O NH,CuCl, .2H,O 
K,CuCl,.2H,O KCuCl, 

K,CuF, LiCuCl, .2H,O 
(NH,),CuF,.2H,0 NH, CaF, .24H,0 
KCuF, 
RbCuF, 


Es ist bemerkenswert, dafs diese Zusammenstellung Salze 
enthilt, welche genau dreien von den Cisiumverbindungen ent- 
sprechen, eine Ubereinstimmung, welche besonders deutlich bei der 
Gruppe der Salze 2:1 mit 2 Mol. Wasser hervortritt. 

Das Salz Cs,Cu,Cl,.2H,O interessiert besonders dadurch, dafs 
es augenscheinlich das einzige bekannte Doppelhalogenid eines Alkali- 
metalls mit einem zweiwertigen Metalle ist, welches nach dem 
Verhiltnis 3:2 zusammgesetzt ist. 

Die Césiumsalze wurden systematisch untersucht, indem man 
ausging von einer Lésung von 50 g Cisiumchlorid und hierzu 3 bis 
5 g Kupferchlorid auf einmal hinzugab. Nach jeder Zugabe wurde 
eingedampft und das entstandene Produkt untersucht. Zu gleicher 
Zeit wurden andere Versuchsreihen angestellt, bei denen man um- 
gekehrt von einer Lésung von 50 g Kupferchlorid ausging und 
Cisiumchlorid zugab, jm iibrigen aber gerade so verfuhr, wie in 
dem anderen Falle. Dazu kam noch eine ganze Reihe anderer 
Versuche, bei denen manchmal mit Quantititen Cisiumchlorid bis 
zu 200 g gearbeitet wurde; eine Anzahl von Krystallisationen wurde 
auch bei Gegenwart von Chlorwasserstoffsiiure verschiedener Kon- 
zentration vorgenommen, so dafs die Annahme gerechtfertigt erscheint, 
dafs wir kein Doppelsalz, welches in warmer Lésung oder bei 
gewohnlicher Temperatur existenzfihig ist, ibersehen haben. 

Die Salze waren so gut krystallisiert und in Form und Farbe 
so charakteristisch, dafs es nicht schwierig war, fiir die Analyse 
reine Proben auszusuchen. Bei der Trennung der Krystalle von der 
Mutterlauge wurden die itiblichen Vorsichtsmafsregeln angewandt, 
die in den Arbeiten aus unserem Laboratorium des éfteren Er- 
wihnung gefunden, haben.. 


' Diese Zeitschr. 8, 115. 
Z. anorg. Chem. V. 21 
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Bei der Analyse der Salze wurden Kupfer und Cisium in der- 
selben Probe bestimmi, das erstere als Sulfiir, das letztere als 
normales Sulfat. Das Chlor wurde in einer getrennten Probe auf 
die tibliche gewichtsanalytische Methode bestimmt. 

Wasserfreies Cisium-Kupferchlorid 2:1, Cs,CuCl,. 

Dieses Salz bildet prichtige, gelbe, orthorhombische Prismen, 
welche hiiufig eine Linge von mehreren Centimetern und eine 
Dicke von mehreren Millimetern erreichen. Die Krystalle waren 
hiufig an einem Ende festgewachsen und parallel zu einander 
gruppiert, so dafs sie flache Biischel bildeten. Ihre Bildung ging 
vor sich, wenn 50 g Cisiumehlorid mit 5 bis 25 g Kupferchlorid 
zusammengebracht wurden. Das Salz lafst sich aus Wasser um- 
krystallisieren. wenn die Liésung so konzentriert genommen wird, 
dafs sich schon beim Abkiihlen Krystalle abscheiden. Aus _ ver- 
diinnteren Lésungen dagegen krystallisieren gewodhnlich ein oder 
auch beide wasserhaltigen Salze aus. 

Die folgenden Analysen beziehen sich aufverschiedene Proben, welche 
unter ziemlich abweichenden Bedingungen gewonnen worden waren. 


Gefunden Berechnet fiir Cs,CuC), 
Cs — 65633 56.14 56.18 56.42 
Cu 13.52 13.45 1347 13.48 13.46 
Cl 380.07 29.99 30.04 30.03 30.12 

99.77 99.65 99.69 100.00 


Wasserhaltiges Cisium-Kupferchlorid 2:1, Cs,CuCl,.2H,0. 

Dieses Salz ist blaugriin gefiirbt und giebt, der Luft ausgesetzt, 
sein Wasser sehr schnell ab, wobei die Farbe in hellgelb umschligt. 
Es ist ein gut krystallisiertes, durchsichtiges Salz, dessen Form aber 
infolgze seiner Unbestindigkeit nicht festgestellt werden konnte. 
Es ist schwer darzustellen, wenigstens bei Sommertemperaturen, 
wie sie im Verlaufe dieser Untersuchung herrschten, so dafs es nur 
gelegentlich beobachtet werden konnte. 

Die Verbindung bildet sich bei der freiwilligen Verdunstung 
von Lésungen, welche nahezu die theoretisch erforderlichen Mengen 
von Ciisium- und Kupferchlorid enthielten. 

Eine Probe, welche schnell zwischen Filtrierpapier abgeprefst 
wurde, ergab bei der Analyse folgende Resultate: 

Gefunden Berechnet fir Cs,CuCl,.2H,O 


Casium 51.28 52.40 
Kupfer 12.53 12.50 
Chior 28.00 
Wasser 7.20 7.10 
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Eine andere Probe, welche zu lange der Luft ausgesetzt worden 
war, gab 6.02°/o Wasser; die entwiisserte Verbindung gab folgende 
analytische Resultate: 

Gefunden Berechnet 
Cisium 56.09 56.42 
Kupfer 13.68 13.46 
Cisium-Kupferchlorid 3:2. Cs,Cu,Cl,.2H,0. 

Diese Verbindung wurde erhalten aus Liésungen, welche an- 
nihernd die theoretisch erforderlichen Mengen Ciisium- und Kupfer- 
chlorid enthielten. Sie bildet sich meist nur bei gewdéhnlicher 
Temperatur, wiihrend, wenn die Lisung warm oder zu konzentriert 
ist, das eine oder beide wasserfreie Salze sich abscheiden. Das 
Salz_ krystallisiert in triklinen Krystallen, welche oft | oder 2 cm 
im Durchmesser haben. Die grofsen Krystalle sind tief braun 
gefirbt, kleinere Krystalle und Bruchteile erscheinen viel heller, 
wihrend das Salz im gepulverten Zustande ausgesprochen gelb ist. 
Es ist bei gewéhnlicher Temperatur ziemlich bestiindig, verliert 
jedoch, laingere Zeit der Luft ausgesetzt, seinen Glanz. Bei 100° 
geht alles Wasser fort. Die folgenden Analysen beziehen sich auf 
Proben getrennter Darstellungen: 


Gefunden Berechnet fiir Cs,Cu,Cl,.2H,0 
Cisium ~-— 49.36 48.96 49.23 
Kupfer 15.68 15.90 15.74 15.67 
Chlor 30.84 29.90 30.69 30.66 
Wasser 4.22 438 4.38 
99.54 99.80 100.00 


Caisium-Kupferchlorid 1:1, CsCuCl,. 

Die Bildung dieses Salzes vollzieht sich zwischen weiten Grenzen 
bis zu dem Punkte, wo die Lésung mit Kupferchlorid gesiittigt ist. 
Es kann aus Wasser umkrystallisiert werden und bildet diinne 
hexagonale Prismen, welche in Pyramiden endigen. Die Farbe der 
Krystalle ist tief granatrot; dieselben erscheinen, mit Ausnahme der 
ganz diinnen Prismen, bei auffallendem Lichte schwarz. Die 
folgenden Analysen beziehen sich auf getrennt dargestellte Produkte: 


Gefunden Berechnet ftir CsCuCl, 
Cisium 43.67 — 43.58 43.89 
Kupfer 21.16 21.17 21.06 20.96 
Chior 35.25 39,22 35.00 85.15 
100.08 99.64 100.00 


Sheffield Scientific School, September 1893. 
Bei der Redaktion eingegangen am 22. September 1893. 


21° 


z 4 
— 
ae 
f 
i 
~ 
me 
>= 
~ 
al 
vip: 
6, 
beat” 
j 
ats 
+ 
C+ 


Uber Casium-Kupferbromide. 
Von 
H. L. und P. T. Wapen.! 


Wir haben eine systematische Untersuchung der Ciasium-Kupfer- 
bromide ausgefiihrt, bei der wir dieselbe Arbeitsweise einhielten, 
wie sie in der vorhergehenden Abhandlung bei der Beschreibung 
der entsprechenden Choride dargelegt worden ist. Obgleich wir mit 
gréfster Griindlichkeit verfuhren, konnten wir doch nur die zwei 
Salze Cs,CuBr, und CsCuBr, darstellen. 

Diese Salze entsprechen den beiden, den Kupfer-Doppel- 
halogeniden gemeinsamen Typen. Die Thatsache, dafs keine wasser- 
haltigen Salze erhalten werden konnten, war einigermafsen unerwartet 
in Hinblick auf Remsens® Erfahrungen bei gewissen Doppelhalo- 
geniden, sowie in Riicksicht auf die Beobachtungen, die der eine 
von uns bei Gelegenheit des Studiums der Alkali-Bleihalogenide® 
machte, dafs nimlich die Tendenz, sich mit Wasser zu verbinden, mit 
dem Atomgewichte des Halogens zu wachsen scheint. Die Thatsache, 
dafs wasserhaltige Doppelchloride von Caésium und Kupfer existieren, 
wihrend entsprechende Bromide nicht erhalten wurden, beweist, 
dafs die genannte Gesetzmiifsigkeit nicht in allen Fallen zutrifft. 


Caisium-Kupferbromid 2:1, Cs,CuBr,. 


Diese Verbindung bildet undurchsichtige, schwarze Krystalle 
mit griinlichem Ton; gepulvert ist sie schwarz. In Form und Aus- 
bildung sie dem entsprechenden Chlorid und krystallisiert, 
wie letzteres, orthorhombisch. Gréfsere Prismen, gewodhnlich nicht 
iiber 5 bis 10 mm lang, die sich meist gruppenweise parallel 
angeordnet zeigten, beobachtete man, wenn ein Uberschufs von 
Cisiumbromid angewandt wurde; stieg dagegen die Menge des Kupfer- 
bromids, so erschienen kleine, kurze Krystalle. 

Die Verbindung bildet sich bei Anwendung von 50 g Cisium- 
bromid und 5 bis 70:g Kupferbromid. Die Bedingungen, unter 


Nach dem Manuskripte deutsch von Ricn. Jos. Meyer. 
* Amer. Chem. Journ. 14, 88. 
Diese Zeitschr, 4, 131. 
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welchen die Bildung vor sich geht, liegen also zwischen viel weiteren 
Grenzen, als bei dem entsprechenden Chlorid. 

Von den unten gegebenen Analysen beziehen sich A, B, C, D 
und E auf eine Reihe von Darstellungen, bei denen die Mengen 
Kupferbromid schrittweise von 5 g (A) bis zu 46 g (E) erhéht wurden, 
wihrend die angewandte Menge Cisiumbromid konstant etwa 50 » 
betrug und das Volumen von 100 cem (A) bis 150 cem (E) anwuchs. 
Die Probe F wurde erhalten durch Umkrystallisieven des Salzes aus 
Wasser, wihrend G durch Umkrystallisieren von CsCuBr, gewonnen war. 


Cs Cu Br 
A 40 80 9.46 49.38 = 99.64. 
B — 9.68 — 
C 40.75 9.74 48.97 == 99.46 
D 40.88 9.69 48.95 = 99.52 
K — 9.78 49.40 
F 41.11 9.69 — 
G 10,00 
Berechnet 
fir 40.96 9.77 49.27 == 100,00. 


Cisium-Kupferbromid 1:1, CsCuBr,. 

Dieses Salz bildet kurze, hexagonale Krystalle, welche an den 
Enden zusammengewachsen sind. Sie sind dunkel und undurchsichtig 
und geben einen bronzefarbenen Reflex, wiihrend das Pulver fast 
schwarz aussieht. Krystallisiert man das Salz aus Wasser um, so 
entsteht die Verbindung 2:1, wodurch es sich von dem entsprechenden 
Chlorid unterscheidet. Es wurde erhalten aus 50 g Cisiumbromid 
und 40g Kupferbromid, gelést in 200 ccm Wasser, und bildete sich 
beim Zusatz von Kupferbromid fortwihrend, bis die Lésung mit 
letzterem Salze gesiittigt war. 

Die folgenden Analysen beziehen sich auf getrennte, unter den 
verschiedenartigsten Bedingungen erhaltene Darstellungen. 


Gefunden Ber, fiir Cs Cu Cl, 
Casium 29.93 29.09 — 30.43 30.48 
Kupfer 14.72 15.09 1473 14.81 14.53 
Brom 55.09 54.96 54.96 54.99 
99.74 99.14 100.10 100.00 


Sheffield Scientific School, September 1893. 
Bei der Redaktion eingegangen am 22. September 1893. 
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Uber Casium-Kupferchlorire. 
Von 


H. L. Wetus.! 


Die zu beschreibenden Salze wurden dargestellt durch Erhitzen 
von Lésungen von Ciisium- und Kupferchlorid mit Kupferdraht und 
einer geniigenden Menge Salzsiure, um die Bildung basischer Salze 
zu verhindern. War das Kupferchlorid zum _ gréfsten Teile in 
Chloriir verwandelt, so wurde zur Krystallisation abgekihlt. 

Wenn die Lésung verdiinnt war und einen Uberschufs von 
Ciésiumchlorid enthielt, so wurden unter den verschiedensten Be- 
dingungen sehr diinne, weifse Prismen erhalten. Beim ‘Trocknen 
auf Papier wurden die Krystalle gelblich, waren jedoch, im trockenen 
Zustande der Luft ausgesetzt, annihernd bestindig. 

Durch Wasser wurde das Salz zersetzt. Zwei verschiedene 
Produkte wurden analysiert. 


Gefunden Berechnet fiir 
CsC1.Cu,Cl, 
Casium 36.93 36.37 36.29 
Kupfer 34.33 34.17 34.64 
Chlor 28.94 28.87 29.07 
Die Resultate zeigen, dafs das Salz der Formel CsCu,Cl, 


entspricht. 

Wendet man konzentriertere Lésungen an, ebenfalls mit einem 
Uberschufs von Chlorcisium, so entstehen diinne, rektangulire farblose 
Tafeln, die zuweilen 10 bis 20 mm im Durchmesser erreichen. Die 
Bedingungen, unter denen sich dieses Salz bildet, liegen zwischen 
weiten Grenzen, so dafs man mit Leichtigkeit gréfsere Mengen 
davon gewinnen konnte. 

Als die Konzentration der Caisiumchloridlésungen erhéht wurde, 
erschien dieselbe Verbindung in der Form von leistenformigen Krystallen 
mit spitzen Enden. Wurde dieses Salz in Wasser geldést, so krystallisierte 
das Salz CsCuCl, aus. Wiihrend des Trocknens wird die Oberftiche 
der Krystalle gelb, im trockenen Zustande scheinen sie dagegen 


' Nach dem Manuskripte deutsch von Ricu. Jos. Meyer. 
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sehr bestiindig zu sein. Die beiden ersten Analysen beziehen sich 
auf verschiedene Darstellungen der rektanguliiren Tafeln, die dritte 
auf eine Probe der leistenférmigen Krystalle. 


Gefunden Berechnet fiir 

I. Il. IIL. 3 CsCl, Ca, Cl, 
Cisium 56.81 56.66 56.84 56.72 
Kupfer 17.95 17.89 17.84 18.05 
Chlor 25.03 25.08 25.13 25.23. 


Offenbar entspricht die Zusammensetzung dieses Salzes der 
Formel Cs,Cu,Cl,. 

Aus annihernd oder ganz gesiittigten Lésungen von Cisium- 
chlorid, welche verhiiltnifsmiifsig wenig Kupferchloriir enthalten, 
scheiden sich beim Abkiihlen prismatische Krystalle ab. Dieselben 
sind ganz blassgelb gefiirbt, und ihr Glanz ist weniger strahlend, als 
bei der vorhergehenden Verbindung. Sie haben einen Durchmesser 
von 2 bis 3 mm und hiaufig eine Liinge von mehreren Centimetern. 
Dieses Salz bildet sich unter sehr eng begrenzten Bedingungen und 
ist aufserordentlich schwer frei von dem vorhergehenden Salze und 
ganz besonders schwer frei von Cisiumchlorid zu erhalten. Letzteres 
krystallisiert nimlich unter den Bedingungen, welche fiir die Bildung 
des Doppelsalzes giinstig sind, ebenfalls aus. Nach einer grofsen 
Reihe von Versuchen wurden drei Proben, als fiir die Analyse geeignet, 
ausgewihlt. Die dritte Analyse bezieht sich auf Krystalle, welche 
einer nach dem anderen aus der Mutterlauge ausgesucht und dann 
einzeln zwischen glattem Filtrierpapier getrocknet worden waren. 
Alle Produkte wurden sorgfiltig unter dem Mikroskope gepriift und 
rein befunden. 


Gefunden: Berechnet fir 
6 CsCl. Cu,Cl,.2 H,O 
Casium 64.77 65.06 64.09 64.10 
Kupfer 9.38 9.42 10.04 10.20 
Chlor 22.70 22.83 ~- 22.81 
Wasser (Diff.) (3.15) (2.69) (3.14) 2.89. 


Die Analysen zeigen, dafs die Zusammensetzung des Salzes der 
Formel Cs,CuCl,.H,O entspricht. 

Wir stellen die bereits friher beschriebenen . Cupro-Doppel- 
halogenide mit den neuen Ciisiumsalzen vergleichsweise zusammen: 


Casiumsalze. Fréher beschriebene Salze, 

CsCl. Cu, Cl, 4NH,C1.3 Cu,Cl, 
3CsC1.Cu,Cl, 2NH,J.Cu,J,.H,0 
6CsCl.Cu,Cl,.2 4KCI1.Cu,Cl, 


4NH,C1.Cu,Cly. 
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Es ist bemerkenswert, dafs bei den Kalium- und Ammonium- 
salzen keine den Caisiumverbindungen entsprechenden Typen beschrieben 
sind. Die Formel 4NH,Cl.3Cu,Cl, diirfte in Hinblick auf ihr komplexes 
Verhaltnis, sowie in Riicksicht darauf, dafs sie dem ersten Cisium- 
salz entsprechen wiirde, wenn sie den vierten Teil Chlorammonium 
weniger enthielte, nicht iiber allem Zweifel erhaben sein. 

Das Salz Cs,Cu,Cl, verdient Beachtung wegen seiner ziemlich 
komplexen Formel, und weil es dasselbe Verhiltnis von Cisium zu 
Kupfer hat, wie das friiher erwahnte Kupferoxydsalz Cs,Cu,Cl,.2H,0. 
Da dieses Verhiltnis unter den Doppelchloriden der zweiwertigen 
Metalle einzig dasteht, so darf man wohl eine enge strukturelle 
Beziehung zwischen den beiden Verbindungen vermuten. 

Diese Cisium-Cuprochloride stehen entschieden nicht im Einklang 
init Remsens Gesetz tiber die Zusammensetzung von Doppelhaloiden. 
Zwei von den drei Salzen stehen mit demselben in entschiedenem 
Widerspruch, wiihrend das eine dieser Salze, anstatt auf ein CuCl 
nicht mehr als ein CsCl zu enthalten, wie es das Remsensche Gesetz 
erfordern wiirde, thatsichlich dreimal soviel Casiumchlorid enthialt. 

Herrn L. C. Dupre, welcher eine Probe des Salzes CsCu,Cl, 
darstellte und analysierte, gebiihrt mein bester Dank. 


Sheffield Scientific School. New Haven, Conn., September 1893. 
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Referate. 


Allgemeine und physikalische Chemie. 


Uber den Zustand der Materie beim kritischen Punkte, von A. Bavenr. 
(Ann. Chim. Phys. [6) (1893) 29, 400 —432.) 

Verfasser erhitzt Ather in Kinschlufsréhren allmiihlich im Lufthade und 
beobachtet, dafs der Meniskus bei einer héheren Temperatur verschwindet, als dem 
kritischen Punkte entspricht. Die Nebelbildung dagegen tritt bei einer niedrigeren 
Temperatur ein, und zwar ist dieselbe von der Menge der angewendeten Substanz 
abhangig. Der kritische Punkt ist nach der Erklarung des Verfassers derjenige, 
bei welchem die Kohision zwischen den fliissigen Molekeln derartig vermindert 
ist, dafs sie jeden beliebigen Raum auszufiillen vermégen. Rosenheim. 
Uber die Ermittelung der raiumlichen Anordnung im Molekiil, von 

E. Nicken. (Zeitschr. physik. Chem. 12, 275—279.) 
Die nichtelektrolytische Dissoziation in Lésungen, von Meyer Wi.perMany. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1773—1786.) 

Verfasser stellt eine allgemeine nichtelektrolytisch-elektrolytische Dissoziations 
theorie auf, von dem Gedanken ausgehend, dafs in Lésungen stets komplexere 
Molekiile vorhanden sind, dafs ferner eine Lésung von der anderen sich nur 
durch die Anzahl dieser Molekel unterscheidet, und dafs die héheren nicht disso- 
ziierten mit den einfacheren nicht dissoziierten Molekilen in einem Zusammen- 
hange stehen und miteinander durch die Gasgleichung verbunden sein mitissen, 
ebenso wie die nicht dissoziierten Molekiile mit ihren Jonen. Moraht. 
Uber Hydrolys2 in wasserigen Salzlésungen, von Jouy (Zeitschr. 

physik. Chem. 12, 167—187.). 

Wurde in diese Zeitschr. 4, 467 nach Phil. Mag. referiert. Hofmann. 
Die Siedepunkte von Salzlésungen, von H. Droor-Ricnmonp. (The Analyst 
18, 142—144.) 

Die Siedepunktsbestimmungen verschieden konzentrierter Kochsalzlésungen 
fallen um etwa 1° héher, als die Bestimmungen von Lecranp (Ann, Chim. Phys. 
(1835) [2] 59, 423) aus, jedoch bestatigen auch sie den Satz, dafs der Siedepunkt 
eine direkte Funktion des molekularen Prozentgehaltes ist. Die gesattigte Lésung 
enthilt nahezu NaCl.8H,0. Moraht. 
Uber den Gefrierpunkt verdiinnter Liésungen von Chlornatrium, von 

Harry ©. Jones. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1633 — 1639.) 

Zuriickweisung der Kritik Pickermes tiber Jones frihere Arbeit. (Verg!. 
diese Zeitschre 5, 237 Ref.) Moraht. 
Die Gefrierpunkte von Natriumchloridlésungen, von Srencer Umrrevitie 

Picxerine. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1977—1979.) 

Antwort des Herrn Pickérine auf vorstehende Abhkandlung und Aufrecht- 

erhaltung seiner friheren Schlufsfolgerungen. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1221.) 
Moraht. 
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Das Molekulargewicht von Wasserstoffsuperoxyd und von Beuzoyl- 
superoxyd, von W. R. Ornporrr und Jonn Wuire. (Zeitschr. physik, 
Chem. 12, 63-—72.) 

Ist schon in dieser Zeitschr. 5, 237 nach Amer. Chem. Journ. 15, 347—356 
referiert worden. 

Theoretische und experimentelle Untersuchung itiber kryohydratische 
Temperaturen bei Systemen von zwei Salzen, mit oder ohne 
Doppelsalzbildung, von F. A. H. Scureinemakers. (Zeitschr. physik. 
Chem. 12, 73—93.) 

Studien mit dem Beckmannschen Siedeapparat, von C. Scua.u. (Zeitschr. 
physik. Chem, 12, 145—154.) 

Zur Ermittelung der stereochemischen Winkelgréfsen auf krystallo- 
graphischem Wege, von E. Nicke. (Zeitschr. physik. Chem. 12, 95—96.) 

Uber die Zersetzung des gasférmigen Phosphorwasserstoffes, von D. M. 
Koow. (Zeitschr. physik. Chem. 12, 155—161.) 

Uber die Bedeutung der elektromotorischen Kraft fiir elektrolytische 
Metalltrennungen, von H. Frevpenserc. (Zeitschr. physik. Chem. 12, 
97 —124 ) 

Bestimmungen der Léslichkeit sogenannter unléslicher Salze, von 
A. F. Hovieman. (Zeitschr. physik. Chem. 12, 125—139.) 

Die Léslichkeit einiger schwer léslicher Kérper im Wasser, beurteilt 
aus der elektrischen Leitungsfahigkeit der Lésungen, von I. Kont- 
rauscn und F. Roser. (Zeitschr. physik. Chem. 12, 234— —243.) 

Vergl. diese Zeitschr. 5, 237. 

Uber die Bestimmung der elektrolytischen Dissoziation von Salzen 
mittelst Loslichkeiteversuchen, von A. A. Noyes. (Zeitschr. physik. 
Chem. 12, 162-- 166.) 

Beitrage zur Theorie der wisserigen poeaarae von Salzgemischen, von 
L. Lizpermann und Sr. BuGarszxy. (Zeitschr. physik. Chem. 12, 188—195. 

Studien iiber chemische Gleichgewichtszustande, von Sr. Bucarszxy. Zweite 
Mitteilung. (Zeitschr. physik. Chem. 12, 223-—229.) 

Uber die Absorption des Lichtes in fliissigem Brom, von Cu. Camicue:. 
(Compt. rend. 117, 307—309.) 

Die Dispersion der Luft, von H. Kayser und C. Runer. (Anhang z. Abhand. 
Akad. Berlin 1893.) 

Uber die elektrische Leitfahigkeit der Flammen und der Gase, von A. pz 
Hemprtinne. (Zeitschr. physik. Chem. 12, 244—274.) 

Verfasser fafst seine Resultate folgendermafsen zusammen: 1. Die Gegenwart 
von Jonen geniigt nicht, um einen Durchgang von Elektrizitét zuzulassen; es 
sind andere Faktoren im Spiele. 2. Die Warme, die einer dieser Faktoren ist, 
wirkt so, dafs sie die Teilchen dissoziiert erhalt und die Existenz von wirklich 
freien Jonen begtinstigt. 3. Bei vorhandener Leitfahigkeit ist Dissoziation vor- 
handen; das Umgekehrte trifft aber nicht zu. 4. Der Durchgang von Elektrizitat 
tindet nur statt, wenn die Elektroden eine héhere Temperatur besitzen. 5. Die — 
hohere Temperatur der Elektroden allein gentigt nicht, um der Elektrizitét den 
Durchgang zu gestatten. Hofmann. 
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Anorganische Chemie. 
Beitraige zur Konstitution anorganischer Verbindungen, von A. Wernve uni 
A. Miotatt (Zeitschr. physik. Chem. 12, 35—55.) 
Durch Bestimmung der elektroiytischen Leitfihigkeit werden experimentelle 
Belege erbracht fir die in dieser Zeitschr. 3,267 entwickelten Anschauungen tiber 
die Konstitution der Metallammoniaksaize, Hydrate und Doppelsalze. Von weit- 
gehender Bedeutung erscheint der nunmehr experimentel!l begrtindete Satz, dafs 
fir die Jonisiereng der Bestandteile des Metallsalzes die Hydrathildung die erste 
Bedingung ist. Hofmann. 
Uber die Atomgewichte von Stas, von M. J. 1. van ver Praars Separat- 
abdruck.) (Bemerkung zu Ann. Chim. Phys. 7, 499-—532.) 

Untersuchungen tiber etwaige Anderungen des Gesamtgewichtes chemisch 
sich umsetzender Korper, von H. Lanpowr (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 
1820—1830, Auszug; Zeitschr. physik. Chem. 12, 1—34, ausfibrliche 
Abhandlung.) 

Uber diese so wichtige Untersuchung wurde frither schon nach Siteungsber. 
d. Kgl. Preufs. Akad. d. Wissensch. [1893) 301—334 ausfiihrlich referiert. Verg! 
diese Zeitschr. 4, 387. 

Uber den Ursprung des atmosphirischen Sauerstoffes, von I. L. Puisos 
(Compt. rend. 117, 309—310.) 

Nach Ansicht des Verfassers ist der Sauerstoff der Atmosphire einzig und 
allein ein Produkt des pflanzlichen Stoffwechsels, der physiologischen Zersetzung 
der Kohlensiure, welche mit dem Stickstoff zusammen die einzigen Bestandteile 
der urspriinglich sauerstofffreien Atmosphire bildete. Versuche erwiesen die 
Lebensfihigkeit verschiedener Pflanzen in einem Gemisch von Stickstoff und 
Kohlensaure. Rich. Jos. Meyer. 
Uber Ozonbildung bei hohen Temperaturen, von 0. Brunox. (Ber. deutsch. 

chem. Ges. 26, 1790—1794.) 

Wahrend absolut reines chiorsaures Kali beim Erhitzen reinen Sauerstoff 
abgiebt, wird letzterer ozonhaltig, sobald in dem Salz Spuren von Chlorkalium 
oder indifferenter Kérper, wie Kieselsiure, vorhanden sind; charakteristisch ist 
der rein chlorhaltige Geruch des Gases. Bedeutend gesteigert wird der Ozon- 
gehalt durch Zusatz von Mangansuperoxyd, welches aber das gebildete Ozon 
wieder umzuwandeln strebt. Ahnlich wirken Kobalt- und wahrscheinlich Nickel- 
sesquioxyd. Etwas anders verhalten sich Silber-, Quecksilber- und Bleisuperoxyd, 
wahrend Kupfer-, Eisen- und Zinkoxyd indifferent sind. Moraht. 
Zum Kapitel der Abhangigkeit chemischer Reaktionen von der Gegenwart 

des Wassers, von Roperr Orro. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 2050—2053.) 

Die Giiltigkeit des fiir zahlreiche anorganische Reaktionen geltenden Satzes, 
dafs sie nur bei Gegenwart von Feuchtigkeit eintreten (vergl. diese Zeitschr.4, 469 Ref.), 
wird an verschiedenen organischen Reaktionen nachgewiesen. Moraht. 
Uber die spezifische Wirme des Wassers, von Barroui und Srracciati. 

(Ann. Chim. Phys. 29 (1893), 285—288.) 
Uber cyklische Verdichtung von Kohlenstoff, von G. Rovsseav. (Compt. 
rend. 117, 164—167.) 

Unter ,cyklischen Umbildungen“ versteht Verfasser einen kreislaufférmigen 
Prozefs, wie er sich unter dem Einflufs der Wirme bei gewissen Atomkomplexen 
in bestimmten Temperaturintervallen abspielt. /rhitzt man z. B. die Manganate 


5 
4 
q 
: 
3 
; 
‘ge 
+ 
: 
q 
4 
ft <& 
of 
kar 
| 
| 
pig 


— 312 — 


des Baryums oder Strontiums, so entsteht gegen 800° das Manganit MnO,.RO, 
das zwischen 1000 und 1200° in 2MnO,.RO tibergeht und sich bei beginnender 
Weifsglut wieder zurickbildet. Ein Adbnlicher Vorgang wurde beim Erhitzen 
von Natriummanganat beobachtet. In Analogie hiermit kénnte bei dem Ubergange 
des Kohlenstoffes in seine Modifikationen durch die Warme ein ahnlicher Kreislauf 
vermutet werden, so zwar, dafs die Stabilitat jeder Modifikation von einer ganz 
bestimmten Temperaturzone abhangig ware. (Vergl. hierzu Wertn, diese Zeitschr. 3, 
476.) Die Zersetzung der Kohlenwasserstoffe bei Rotglut liefert bekanntlich 
amorphen Kohlenstoff, wihrend sich unter der Einwirkung des elektrischen 
Flammenbogens alle Kohlenarten in Graphit verwandeln. Es war denkbar, dafs 
sich bei Temperaturen, welche zwischen diesen beiden Grenzen liegen, zuerst 
Graphit und dann Diamant bildete, welcher bei Steigerung des Hitzegrades wieder 
in Graphit tbergehen wiirde. Thatsichlich haben die Versuche von Rovussravu 
die Existenz eines derartigen Kreislaufes: Graphit—Diamant—Graphit zwischen 
2000 und 3000° sehr wahrscheinlich gemacht. Als Quelle fir den Kohlenstoff 
diente Acetylen, welches innerhalb eines Kalkblockes aus Calciumcarbiir und 
Wasser entwickelt und durch den Flammenbogen einer Dynamomaschine von 
80 Volt und 25 Amp. zersetzt wurde. (Naheres s. im Original.) Unter diesen 
Bedingungen hatten sich einige Kérner von schwarzem Diamant, sowie ,Carbonado* 
von etwas geringerer Dichte gebildet, wahrend sich an den weniger heifsen 
Partien des Ofens eine betrichtliche Menge Graphit abgesetzt hatte. Hierbei 
entzog sich ein grofser Teil des Acetylens der Zersetzung. Andere Versuche, das 
Calciumearbir im elektrischen Ofen von Ducretret mittelst eines Stromes von 
feuchtem Leuchtgas zu zersetzen, gaben infolge technischer Schwierigkeiten keine 
bessere Ausbeute; auch die direkte Einwirkung des Flammenbogens auf mit 
Benzin gesittigtes Leuchtgas fihrte nicht zum gewitinschten Ziele. Im ganzen 
wurden 20 mg schwarze Diamantkérner (schwerer als Methylenjodid) erhalten, 
welche einen Durchmesser von 0.5 mm erreichten. Auf ihrer Oberfliche fanden 
sich glinzende, durchsichtige Punkte von krystallisiertem Diamant. Die Unter- 
suchungen, welche fortgefihrt werden sollen, haben jedenfalls jetzt schon das 
interessante Ergebnis geliefert, dafs der Diamant sich bei Atmosphirendruck 
bilden kann. Die einzig notwendige Bedingung ist die, dafs die Kohlenwasser- 
stoffe einer Temperatur ausgesetzt werden mitissen, welche tiber 2000 und unter 
3000° liegen mufs. Rich. Joh. Meyer. 
Uber die Oxydation des Chloroforms mit Chromsdure und tiber die Dar- 
stellung von Phosgen aus Tetrachlorkohlenstoff, von H. Expvmayy. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1990—1994.) 

Die Oxydation des Chloroforms mit Kaliumdichromat und konzentrierter 
rauchender Schwefelsdure liefert geringe Ausbeute; sie erfolgt nach der Gleichung: 
2CHCI, + CrO, + 2 0 = 2C0CI, + CrO,Cl, + H,O, und nicht, wie nach Emmer.ine 
und Leneyver, 2CHCI, + 30 = 2COCl, + Cl,+H,O. Durch Einwirkung von 
120 cem 80° eiger rauchender Schwefelsiure (4 Teile Anhydrid und 1 Teil Mono- 
hydrat, entsprechend 550, +- H,SO,) auf 10 ccm Tetrachlorkohlenstoff in einem 
besonderen Apparate (siehe Figur im Original) lafst sich ein regelmafsiger 
Strom von Phosgen erhalten, das in einer Hormannschen Vorlage verdichtet 
werden kann; Ausbeute bis 90° der Theorie. Der Riickstand ist eine braun- 
liche, aus Pyrosulfurylchlorid und Chlorsulfonsiiure Cl].SO,H bestehende 
Fldssigkeit, die wegen ihrer gutsulfurierenden Eigenschaften Wert hat. Moraht. 
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Beitrige zur Kenntnis der untersalpetrigen (I. Mitteilung, von 
A. Tacm. (Monatsh. f. Chem. 294—310.) 
Genannte Saure laifst sich, wenn auch nur in geringer Menge, nach folgender 
Gleichung erhalten: HON/H, + 0/\NOH = H,O 4+-HON = NOH. Weiter sehliefst 
Verfasser aus dem Verhalten von Hydroxylamin gegen alkalische Permanganat. 


Die letztere lafst sich mit Permanganat in saurer Lésung zu NO,H, in alkalischer 

Lésung zu NO,H oxydieren. Aus Jodkalium macht die saure Lésung der unter- 

salpetrigen Saiure kein Jod frei. Hofmann. 

Dichte, Kompressibilitat und Ausdehnung des Schwefligsdureanhydrids, 
von A. Lepuc. (Compt. rend. 117, 219—222.) 

Molekulargewichtsbestimmungen der Verbindungen von Phosphor mit 
Schwefel und Schmelzpunkte von Gemengen beider Elemente, von 
A. Heurr. (Zeitschr. physik. Chem. 12, 196—222.) 

Schwefel und Phosphor, beide in CS, gelést, vereinigen sich bei Siede- 
temperatur nicht. P,S und P,S, sind Lésungen des Schwefels in Phosphor. 
P,S,, P,S,, P,S, und P,S, sind chemische Verbindungen. Das Molekulargewicht 
des Schwefels, gelést im Phosphor, ist sehr nahe = 5,. Hofmann. 
Uber die Bindung des Jodes durch Starke, von G. Rovvier. (Compt. rend. 

117, 281—282.) 

Nach My ius (Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 694) hat die Verbindung, welche 
Stirke mit einem Uberschufs von Jod giebt, die Zusammensetzung (C,H,,0,),J, 
waihrend bei einem Uberschufs von Starke nach Rovvier die Verbindung 
(C,H,,0;),J entsteht. (Diese Zeitschr. 2, 112.) Eine dritte Jodstiirke der Zu- 
sammensetzung (C,H,,0,;),,J, bildet sich, wenn man zu Stirkelisung etwas mehr 
Jod zugiebt, als dieser Formel entspricht. Verfasser formuliert die drei Ver- 

Rich. Jos. Meyer. 
Uber einige neue Doppelchloride, von A. Cuassevantr. (Ann. Chim. Phys. 
(6) 30 (1893), 5—56.) 

In dem ersten Teile dieser sehr eingehenden Arbeit werden die Kigenschaften, 
die Bildungsweisen, die Stabilitatsverhaltnisse von sieben neuen Lithiumdoppelsalzen , 
sowie die zu ihrer Analyse befolgten Methoden abgehandelt. Es wurden dar- 
gestellt: 2MnCl,.LiC].6H,O; 2FeCl,.LiC].6H,O; 2CoCI,. LiCl. 
6H,O; 2CuCl,.LiCl.5H,0; 2CdCl,.LiCl.7H,O und SnCl,.LiCl.8H,O. Hieran 
schliefst sich eine Beschreibung der bereits bekannten Doppelsalze der anderen 
Alkalichloride mit den Chloriden der obigen Metalle. 

Der zweite Teil enthalt eine kritische Vergleichung dieser Doppel- 
chloride. 

(Auffallig ist, dafs, wie in einigen anderen Arbeiten franzésischer Forscher, 
so auch in dieser, immer noch an den alten Aquivalentformeln festgehalten wird). 

Rich. Jos. Meyer. 
Versuche iiber den Ursprung des Natriumsulfates der Luft und mecha- 
nische Wirkungen desselben, von F. Parmentier. (Ann. Chim. Phys. 
(6) 29 (1893), 227 —239.) 


lésung auf die Bildung des neuen Kérpers: O¢ . Eine kalte alkalische Bas 
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Kupferoxydlésung giebt mit NH,OH in geringer Menge untersalpetrige Siure. 
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Uber einige Bigenschaften der Erd-Alkalimetalle, von Maquenne. (Ann. 
Chim. Phys. (6, 29 (1893), 215—227.) 

Aus Quecksilber und Chlorbaryum lafst sich mittelst des elektrischen Stromes 
ein etwa dreiprozentiges Baryumamalgam in bestindigen, schén ausgebildeten 
Krystallen erhalten. Dieses liefert durch Erhitzen im Vacuum ein baryum- 
reicheres Amalgam als unschmelzbare, glinzende Masse, welche sich aufserst leicht 
oxydiert. Die Versuche, durch weitere Raffinierung ein quecksilberfreies Metall 
zu erhalten, fihrten zu keinem sicheren Resultate. Die reduzierende Wirkung 
des Baryumamalgams ist bedeutend schwicher, als die des Natriumamalgams. 
Beim Erhitzen mit stickstoffhaltigen organischen Substanzen entstehen in Analogie 
mit dem metallischen Kalium Cyanide. Strontiumamalgam wird auf analogem Wege 
dargestellt, hat dhnliche Eigenschaften wie Baryumamalgam und ist friiher schon 
erhalten worden. Calciumamalgam lafst sich wegen seiner diufserst leichten Oxydier- 
barkeit nur schwer gewinnen. Wird Baryumamalgam in einer Stickstoffatmosphire 
erhitzt, so bildet sich eine schmelzbare, mit Wasser unter NH,-Entwicklung zer- 
setzliche, krystallinische Masse, das Baryumnitrid N,Ba,. Erhitzt man dasselbe 
mit Kohlepulver im Stickstoffstrom, so entsteht neben einer geringen Menge 
Cyanid vorwiegend ein Carbid, welches mit Wasser reichlich Acetylen entwickelt 
und sich vielleicht als Quelle fir eine ergiebige Darstellung dieses Kohlenwasser- 
stoffes eignet. Dasselbe konnte nicht in ganz reinem Zustande erhalten werden, 
hat aber wahrscheinlich — in Analogie mit Wéuvers Calciumcarbiir CaC, — die 
Zusammensetzung BaC,. Ein ahnliches Nitrid und Carbid wie das Baryum bildete 
auch Strontium und Calcium. Die Ergebnisse der Arbeit liefern den Beweis daft, 
dafs sich die Erdalkalimetalle Baryum, Strontium und Calcium direkt mit Stickstoff 
und Kohlenstoff zu verbinden vermégen. Rich. Jos. Meyer. 
Uber ein Calciumoxyjodid, von Tassttiy. (Bull. soc. chim. [3] 9 (1893), 629—630.) 

Durch Kochen einer Lésung von Jodcaleium (20 g in 40 g aq) mit 1 g 
gebranntem Kalk erhailt man nach dem Erkalten im Vacuum lange Nadeln, 
welche sich von dem beigemischten Kalk nicht trennen lassen. Die Rein- 
darstellung des Oxyjodids gelingt dagegen, wenn man das Reaktionsgemisch 
6 Stunden lang im zugeschmolzenem Rohre aut 150° erhitzt. Der Kérper hat die 
Zusammensetzung: CaJ,.3CaQ.16H,O, entspricht also dem von ANDRE dar- 
gestellten Oxychlorir: CaCl,.3CaO.16H,O vollkommen. Rich. Jos. Meyer. 
Untersuchung tiber das Samarium, von Lecog pr Borspaupran. (Compt. 

rend. 117, 199—201.) 

Fortsetzung der spektroskopischen Untersuchungen tiber das Samarium. 
(Vergl. diese Zeitschr. 4, 316 und 393. Vergl. anch Demarcay, Compt rend. 117, 
163—164, diese Zeitschr. 5, 240. Ref.) Rich. Jos. Meyer. 
Zur Kenntnis des Zinns und seines Oxydes, von F. Emicnu. (Monatsh. 

f. Chem. 14, 345—352.) 

Beim Verbrennen von Zinn in sauerstoffhaltigen Gasen bildet sich neben 
wurmartigen Aggregaten krystallisiertes Zinnoxyd in anatas-ihnlichen Formen. In 
eisenhaltigem Zinn oxydiert sich das Eisen mit den ersten Zinnpartien unter 
Abscheidung einer rotbraunen Haut. Man kann so 0.00n°/oFe im Zinn entdecken. 

Hofmann. 
Uber die Doppelchloride von Blei und Ammonium, von Wyarr W. Ranpa.t. 
(Ann. Chem. Journ. 16 {1893}, 494—504.) 
Verfasser erhalt zwei Ammoniumbleidoppelchlonde von der Zusammensetzung 
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(Pb.Cl,).NH,Cl, bezw. PbCl,.2NH,Cl, kann jedoch die anderen, in der Litteratur 
angegebenen Verbindungen, die von G. Anpnre dargestelit sind (Compt. rend. 96, 
433), nicht gewinnen. Seine Resultate bestitigen die von J. Remsen fiir die 
Doppelhalogenverbindungen aufgestellte Gesetzmiilsigkeit (Ann. Chem. Journ. 11, 
291), der sich die Ammoniumbleichloride bisher nicht einreihen liefsen. 
Rosenheim. 
Die schwarze Modifikation von Antimontrisulfid, von (. A. Mirren... 
(Chem. News 67, 291.) 

Vorlesungsversuch: Man lise 5 g Sb,O, in 30 com HCl Teile Séure, 
1 Teil H,O), sattige mit H,S und koche, wihrend ein CO,Strom die lissigkeit 
passiert. Der orange Niederschlag geht teilweise in Lésung, wihrend sich 
schwarzes Trisulfid unléslich absetzt. Durch wiederholte gieiche Behandlung wird 
die Umsetzung_ vollstandig. Moraht. 
Uber Jodosulfide von Arsen und Antimon, von L. Ovuvrarn. (Compt. rend. 

117, 105—109.) 

SCHNEIDER (Journ. pr. Chem. (2) 28, 486) erhiilt durch Minwirkung von Jod 
auf Realgar und Auripigment die beiden Verbindungen AsS,J uud Ass,J,. Lalst 
man trockenen Schwefelwasserstofi bei 200° auf Arsenjodtir einwirken, so erhalt 
man Krystalle von As,8,J. Die Verbindung AsSJ, entsteht in kleinen, schwefel- 
kohlenstoffléslichen Nadeln beim Schmelzen von Arsensulfid mit einem Uber- 
schufs von Jodid unter Luftabschlufs, wihrend ein Uberschufs des Sulfids die 
Bildung der Verbindung As38,J bedingt. 

Die Kinwirkung von Jod in wechselnden Mengen auf Antimonsultid lieferte 
1. die schon von Scuyetwer (Pogg. Ann. 110, 147) beschriebene Verbindung 
SbS,J; 2. die von Henry und Garor dargestellte Verbindung SbS,J, (Journ. 
Pharm. Chim. 10, 511.) 3. Ein Jodosulfid SbS,J,, welches sich unter dem 
Einflufs von Feuchtigkeit leicht zersetzt. Dasselbe Produkt erbalt man aus 
trockener Jodwasserstoffsiure und dem Chlorosulfid SbS,Cl,. Schwefelwasserstoff 
wirkt bei 150° auf Antimonjodiir unter Bildung von SbS8,J ein. (Vergl. diese Zeitschr. 
5, 241 Ref.) Rich. Jos. Meyer. 
Zur Chemie des Mangans, von O. Previncer. (Monatsh. f. Chem. 14, 353 bis 370.) 

Aus dem elektrolytisch dargestellten Amalgame isoliert Verfasser durch 
Entfernen des tiberschiissigen Hg mittelst starken Druckes einen Kérper von 
der Zusammensetzung Mn,Hg,, welchen er wohl mit Recht als chemische Ver- 
bindung auffafst. Bei der Bildung dieses Amalgams tritt Kontraktion und Warme- 
bindung ein. Das daraus erhaltene reine Mangan scheidet As, Sb, Cu, Pb, Bi, 
Sn, Fe, Ni, Co, Cr, Cd und Zn aus ihren Salzlésungen ab und besitzt ein 


spezitisches Gewicht = 7.4212. Hofmann. 
Uber krystallisiertes Kupferphosphiir, von A. Grancer. (Compt. rend. 117, 
231—232.) 


Erhitzt man roten Phosphor mit Wasser und einem grofsen Uberschufs von 
Kupferphosphit im geschlossenen Rohr vier Stunden auf 130°, so entsteht ein 
graues krystallinisches Pulver, welches die Zusammensetzung Cu,P, hat. Das- 
selbe wird von Chlor und Brom in der Kalte angegriffen und lést sich leicht in 
Salpetersiure und Salzsiure. Aus der Lésung fallt Kalilange Kupferoxydul. An 
der Luft erhitzt, verwandelt sich das Phosphtir in Phosphat. Mit Salpeter oder 
Kaliumchlorat gemischt, explodiert es durch Stoss. (Vergl. diese Zeitschr. 2, 
472.) . Rich. Jos. Meyer. 
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Uber die Oxydation des Nickelsulfiirs, von Pu. pe Ciermonr. (Compt. rend 
117, 229—231.) 

Die Abhandlung beschiftigt sich mit der spontanen Oxydation, welche Nickel- 
sulfir bei Gegenwart von Wasser an der Luft erleidet. Rich. Jos. Meyer. 
Uber den Binfilufs der Reibungselektrizitat auf die Amalgambildung, 

von Grore Sraats. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1796—1797.) 

Elektrizitat von hoher Spannung beférdert den Amalgamationsprozefs: Silber- 
scheibchen, die allein nur 23.07°/o Amalgam bildeten, lieferten in einer kleinen 
Leydener Flasche 72.09°/o Amalgam. Moraht. 
Einwirkung von Silicium auf die Metalle Gold, Silber, Platin und 

Quecksilber, von H. N. Warren. (Chem. News 67, 303—304.) 

Platin legiert sich bei voller Rotglut leicht mit 10°/o Silicium, Gold bis zu 
etwa 5°/o, Silber bis 10°/o; die Existenz einer Legierung von Quecksilber und 
Silicium ist noch ungewifs. Moraht. 


Die Einwirkung von gasférmiger Salzsiure und Sauerstoff auf Platin- 
metalle von Wm. L. Dupiey. (Journ. Amer. chem. soc. 15, 272). 


Die bekannte Thatsache, dafs Platinmetalle im fein verteilten Zustand Salz- 
saure und Sauerstoff unter Bildung von Wasser und Chlor umsetzen, fiihrt zur 
Auflésung der Metalle durch ein solches Gemisch. Vom Palladium war dieses 
Verhalten schon bekannt (Fischer. Schw. 51, 192 und Pogg. Ann. 71, 431.) 

Oscar Piloty. 


Analytische und angewandte Chemie. 


Uber die direkte Bestimmung von Kali und Natron mittelst der Bi- 
tartrat-Methode, von A. Bayer. (Chem-Zig. 17, 686.) 

Das Vertahren beruht auf der Unléslichkeit des Kaliumbitartarats in einer 
gesittigten Lésung von Natriumbitartarat in 25°/oigem Alkohol. Hofmann. 
Uber quantitative Fallungen bei Gegenwart von Hydroxylamin, von 

P. Jayynascn und J. Mat. (Ber. deutsch. chem. Ges, 26, 1786—1787). 

Es wird zuniichst zur Bestimmmung des Chroms die Fiallung aus salzsaurer 
Lésung, die 2g reines Hydroxylaminchlorid enthalt, mit NH, in mafsigem Uber- 
schufs empfoblen, wobei dieser Ubersehufs nicht lésend einwirkt. Moraht. 
Uber die Fallung von Mangan durch Wasserstoffsuperoxyd und Am- 

moniak behufs gewichtsanalytischer oder volumetrischer Be- 
stimmung, von A. Carxor. (Bull. soc. chim. [3) 9 (1893), 613—622.) 

Der Niedersehlag, welcher durch Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak aus 
Manganlésungen gefallt wird, hat nach den erneuten Untersuchungen des Ver- 
tassers die konstante Zusammensetzung Mn,O,, = 5Mn0O,.Mn0O. (Vergl. Bull. soc. 
chim. (1889) 277. Diese Zeitschr. 6, 249 Ref.) Derselbe wird zur mafsanalytischen 
Bestimmung in Normal-Oxalsiure unter Zusatz von Schwefelsiure gelést und der 
Uberschuls mit Kaliumpermanganat zuriicktitriert. Statt des Ammoniaks kann 
man mit demselben Erfolge Kalilauge anwenden: weniger empfehlenswert ist 
dagegen Brom und Ammoniak. Der ungiinstige Einfinfs, welchen grofse Mengen 
von Ammoniaksalzen ausiiben, lafst sich durch die Anwendung eines entsprechend 
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gréfseren Uberschusses von Wasserstofisuperoxyd ausgleichen; auch kann man 
in diesem Falle Brom und Wasserstoffsuperoxyd mit Vorteil als Oxydationsgemiseh 
verwenden. Bei Gegenwart von Zn, Cu, Ni, Co enthalt der Niederschlag gewisse 
Mengen dieser Metalle in Form ihrer Manganite, z. B. 5MnO0,.Zn0. In diesem 
Falle hat man ihn in sehr verdiinnter Salpetersiiure und Wasserstoffsuperoxyd 
zu lésen und wiederholt zu fallen. Die Gegenwart von Kisen behindert die mafs- 
analytische Bestimmung nicht, falls dasselbe nicht in vorherrschender Menge 
zugegen ist. Sonst wird man den gréfsten Teil des Kisens vorher zu entfernen 
haben, wozu sich die von Bemsrein und Jaws eingeftihrte Methode: Aut- 
lésung in konzentrierter Salpetersiure und Oxydation mit Kaliumchlorat, emptieblt 
Rich. Jos. Meyer. 
Bemerkungen zur quantitativen Bestimmung des Kupfers als Sulftir, von 
R. Weescuemwer. (Monatsh. Chem. 14, 315—322.) 

Danach darf man das Schwefelkupfer nur bis zur schwachen Rotgiut im 
Wasserstoffstrome erhitzen, um eine teilweise Reduktion zu metallischem Kupfer 
zu vermeiden. Hofmann. 
Neue Beobachtungen iiber Phenolphtalein als Indikator, von R. 'T. THomson. 

(Journ. soc. chem. ind. 12, 432—433.) 

Alkoholische Seifenlésung, die gegen Phenolphtalein neutral reagiert, nimmt 
bei Verdinnung mit Wasser alkalische Reaktion an. Diese Beobachtung wird 
gewohulich durch Zersetzung der Seife in ein unlésliches saures und ein lésliches 
basisches Salz erklirt. Analoge Erscheinungen sind bei Borax-Lésungen von 
Natriumsilikat und Natriumarsenit beobachtet;, dieselben sind, da eine unlés- 
liche Verbindung sich nicht ausscheidet, auf hydrolytische Spaltungen in starke 
Basen und schwache Saéuren, von denen erstere stirker auf den Indikator ein- 
wirken, zuriickzufiihren. Umgekehrt kann auch bisweilen die Einwirkung der 
Saure auf Phenolphtalein stirker hervortreten. Figt man z. B. zu einer kon- 
zentrierten Lésung von Ammoniumsulfat Kalilauge, bis eben Rétung eintritt, und 
verdiinnt, so verschwindet die Farbung und wird erst durch weiteren Zusatz von 
Kalilauge wieder hervor,erufen. Verfasser erklirt auch dieses durch hydrolytische 
Spaltung. 

Verdiinnt man Seifenlésung durch Glycerin oder Alkohol, so tritt die oben- 
erwihnte Spaltung nicht ein. Ebenso lafst sich Borséurelésung bei Zusatz von 
Glycerin mit Natronlauge und Phenophtalein titrieren. Neutralitét tritt ein bei 
Zusatz von 1 Mol. Natronlauge auf 1 Mol. Borsiure, mithin unter Bildung 
des Salzes NaBO,. Zur scharfen Erkennung der Reaktion empfiehlt sich ein 
Zusatz von 30° Glycerin. Um hbierdurch die Borséiure im Borax, . Boracit etc. 
zu bestimmen, fiigt Verfasser zu der Lésung der Substanz Methylorange und 
verdiinnte Schwefelsiure bis zur Rétung, treibt CO, durch Kochen aus, setzt bis 
zum Verschwinden der Rotfirbung Natronlauge zu. Jetzt ist die Borsdure, die 
auf Methylorange nicht reagiert, in freiem Zustande vorhanden, und sie wird 
nunmebr nach Zusatz von Glycerin und Phenolphtalein mit Natronlauge titriert. 

Rosenheim. 
Volumetrische Bestimmung der Phosphorsdure, von M. A. Hotieman. (Rec. 
trav. chim. 12, 1—11.) 

Man fillt in mégliehst neutraler Lésung mit Silbernitrat bei Gegenwart von 

Natriumacetat und titriert das iiberschiissige Silber nach Vo.Harp zurick. 
Hofmann. 


Z. anorg. Chem. V. 22 


=, 
Ve 
} 
hes 
g 
Nes 
he 
By 
{ore 
ge 
ay 4 
pres 
. 
as 


— 318 — 


Ein geeigneter Riihrapparat oder ein Ersatz fiir die Schiittelmaschine 
bei der Fallung von Phosphorsdure, von Oscar Textor. (Journ. 
Anal. and Appl. Chem. 7, 279.) 

Zur Fillung von Phosphorséiure durch Molybdinmischung leitet Verfasser 
Luft durch die Probe, statt zu schiitteln, und zwar wird der Luftstrom durch einen 
Apparat erhalten, der sich von dem schon langst bekannten Wassertrommelgeblase 
nur durch seine unpraktischere Konstruktion unterscheidet. Rosenheim. 
Quantitative Analyse durch Elektrolyse, von Fr. Rivorrr. (Zeitschr. 

angew. Chem. {1893} 450—453.) 

Im ersten Teile seiner Arbeit fihrt Verfasser eine Polemik gegen die Kritik, 
die Cuassen (diese Zeitschr. 2, 211) an seinen friiheren Mitteilungen (Zeitschr. 
angew. Chem. {1892} 2, 197 und 695, diese Zeitschr. 1, 470) geiibt hat. Im 
zweiten Teile giebt er Vorschriften, die nach seiner Ansicht zur elektrolytischen 
Trennung des Kupfers von Kobalt, Zink, Eisen, Mangan und Blei geeignet sind. 

Vergl. hierzu die Antwort zu obigem Aufsatze von Herrn A. Ciassen. (Diese 
Zeitschr. 6, 231.) Tiosenheim. 
Eine neue Dynamomaschine fiir metallurgische Versuchslaboratorien 

und Hérsdle, von W. Borcuers. (Zeitschr. angew. Chem. [1893) 434—435.) 

Uber die Herstellung von Chlor und Natronhydrat auf elektrolytischem 
Wege, von ©. Harussermann. (Zeitschr. angew. Chem. [1893) 392—394.) 

Kritische Besprechung der Mitteilung von Cross und Bevan. (Journ. soc 
chem. ind. [1892] 963 —966.) Rosenheim. 
Erganzung der Lungeschen Tabellen zur Reduktion von Gasvolumen fiir 

verschiedene Drucke, von Au. Lworr. (Zeittschr. angew. Chem. {1893} 
443— 445.) 

Plammenspektren bei hohen Temperaturen, von W. N. Hartizy. (Chem. 
News. 67, 279.) 

1. Teil: Knallgas-Létrohr-Spektren. Bemerkenswert ist die Fliichtigkeit aller 
untersuchten Metalie aufser Platin und die verhialtnismafsig grofse Fliichtigkeit 
von Mangan und dem unschmelzbaren Iridium. Moraht. 
Létrohrbeschlage auf Glas, von V.Go.pscumipt. (Zeitschr. Kryst. 21, 329—333.) 

Der hier beschriebene Apparat gestattet die Herstellung von Beschlagen auf 
Glas, was fiir die weitere mikrochemische Untersuchung von Bedeutung ist. 

Hofmann. 

Uber die Messung von Temperaturen bis 550° mittelst Quecksilber- 
thermometer, von A. Manixr. (Ber. deutsch chem. Ges, 26, 1815—1818.) 

Beschreibung eines Thermometers, der die fir die hochgradigen Quecksilber- 
thermometer nétige Korrektion direkt abzulesen gestattet. Vergl. die Veréffent- 
lichung von M. v. RecxuryeHausen. (Diese Zeitschr. 6, 251. Ref.) Moraht. 
Anwendung der Lehren der physikalischen Chemie fiir die Zwecke der 

analytischen und technischen Chemie, von L. Srorcn. (Ber. dsterr. 
Ges. Férd. chem. Ind. 15, 100—108.) 

Die Formel der Gefrierpunktserniedrigung lafst sich dazu anwenden, um zu 
berechnen, einerseits, bei welcher Temperatur eine Lésung noch flissig ist, anderer- 
seits, welche Konzentration eine Lésung haben mufs, die als Kihlflissigkeit 
gebraucht werden soll, um bei einer bestimmten Temperatur nicht zu erstarren. 
Ferner dient die kryoskopische Methode zur bequemen Ermittelung der Reinheit 
yon Essigsiure und Phenol. Rosenhewm. 
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Die Technologie des Carborundums, krystallisiertes SiC, von Urro 
HAUSER. (Zeitschr. angew. Chem. (1893) 485—486.) 

Das krystallisierte Kohlenstoffsilicium ist als Schleifmittel infolge seiner grofsen 
Harte sehr wertvoll. Eingehende Beschreibung der Darstellung dieses inter- 
essanten Kérpers wurde in dieser Zeitschr. 5, 105—125 gegeben. 

Rosenheim. 
Priifung von Papier auf metallische Partikeln, von Beaver. 
(Chem. News 67, 293.) 
Man tranke Papierstreifen mit 1°/oiger schwach salpetersaurer Ferrocyan- 
kaliumlésung. Nach drei Stunden zeigen sich bei Gegenwart von Kisen blaue, 
von Kupfer rotbraune Flecken. Moraht. 
Die Mineralquellen des hessischen Soolbades Salzhausen, von WV. Sonne 
und K. Franke. (Zeitschr angew. Chem. | 1893) 480— 434.) 

Eine neue Jodquelle zu Roy in Osterreichisch-Schlesien, von M. Guisen 
und W, Kaumann. (Zeitschr. angew. Chem. (1893) 447—448.) 

Eine Methode zur schnellen technischen Analyse von Hochofenschlacken, 
von Oscar Textor. (Journ. Anal. and Appl. Chem. 7, 257-262.) 

In einem Teile wird Schwefel durch Auflésen der Substanz in Salzsiure 
unter Zusatz von titrierter Jodlésung und Zuriicktitrierung des nicht reduzierten 
Jodes bestimmt. In einer zweiten Probe wird Kieselsiure und Thonerde be- 
stimmt. In einer dritten Portion soll Thonerde und Kieselsiure zusammen durch 
Ammoniak gefallt werden und in der einen Hilfte des Filtrates der Kalk als 
Oxalat ausgefallt und durch Titration der Oxalsiure durch Permanganat bestimmt 
werden. Aus der zweiten Hilfte wird der Kalk ebenfalls als Oxalat gefillt, 
ohne auszuwaschen, abtiltriert und in einem aliquoten Teile des Filtrats Magnesia 
durch Natriumphosphat in einer Schiittelmaschine schnell niedergeschlagen. 

_ Rosenheim. 

Ausscheidung von Kohle auf Gasbrennern, von EK. G. Love. (Journ. soc 
chim. ind. 12, 433—434.) 

Mischgas und Generatorgas, von Fiscuer. angew. “Chem. 
[1893] 506--513.) 

Anwendung des Sauerstoffes in der Glasfabrikation, von A. M. Vittoy. 
(Bull. soc. chim. {3} 9 (1893), 632—633.) 2 

Entschwefelung von Gulseisen, Schmiedeeisen und Stahl, von Kyorerrzer. 
(Bult. soe. chim. (37) 9 (1893), 633—639.) 5 

Beitrige zur chemischen Untersuchung des Stahles, von L. Scuyemper. 
(Osterr. Zeitschr. Berg- u. Hiittenwes. [1893] 365—368.) mn 

Zur Bestimmang des Schwefels im Stabl empfiehlt Verfasser, die Substanz 
in Salzsiure zu ljsen, den entweichenden Schwefelwasserstoff durch vorgelegte 
Permanganatlésung zu oxydieren und die Schwefelsiure als Baryumsulfat zu fallen. 
Fir genaue Siliciumbestimmungen wird die von der Schwefelbestimmung ver- 
bleibende Salzsiurelésung nach Zusatz von Schwefelsiure eingedampft, bis zum 
beginnenden Entweichen der Siiure erhitzt und der Riickstand bis zur vdélligen 
Lésung des schwefelsauren Eisenoxydes mit etwas Wasser gekocht. Verfasser 
weist nach. dafs beim Abscheiden der Kieselsiure durch Saizsdiure betrichtliche 
Mengen desselben in Lésung bleiben, eine Fehlerquelle, die bei Anwendung der 
Schwefelsiiure vermieden wird. (Vergl. diese Zeitschr. 1, 257, 474; 8, 84, 480 Ref.) 

Rosenheim. 


22° 


& 

"4 

‘ 

»/ 

{ 


Uber Kohlenstoffbestimmung im Stahl und tiber eine neue Methode der- 
selben, von Ricwarp Lorenz. (Zeitschr. angew. Chem. [1893] 313—324, 
395-—-397 411—414.) 

Kine neue, vom Verfasser erdachte Bestimmungsmethode des Kohlenstoff- 
gehaltes im Eisen und Stahi hat bei ihrer Anwendung durchweg héhere Werte 
ergeben, als sie nach den friheren Methoden erhalten wurden. Dies gab Ver- 
fasser Veranlassung, die gebriuchlichsten Methoden zu priifen, und kommt er 
dabei zu den folgenden Ergebnissen. 

Die Wénversche Chlormethode, die auf der Verjagung des EKisens im 
Chlorstrom und Verbrennung des zuriickbleibenden Koblenstoffes mit Kupferoxyd 
berubt, gab sehr schwankende Werte. Wurde die Probe langere Zeit im Chlor- 
strom, welcher durch Kaliumpermanganatlésung, Schwefelsiure, Chlorcalcium und 
giihende Holzkohle vollsténdig getrocknet und von Salzséure und Sauerstoff 
befreit war, erhitzt, so nahm der Gehalt bestandig ab; mithin verflichtigte sich 
ein Teil des Kohlenstoffes. Wurde das Eisen nicht vollkommen verjagt, so wurde 
gleichfalls zu wenig Kohlenstoff gefunden. Den wahren Gehalt kénnte man 
demnach nur in dem Moment der Operation finden, an dem alles Kisenchlorid 
verflichtigt ist; doch da wahrscheinlich schon, bevor dies geschehen ist, ein Teil 
des Kohlenstoffes sich verflichtigt hat, so wird der Gehalt nach dieser Methode 
immer zu niedrig gefunden: 

Versuche nach der Methode, das Eisen mit Kup ferchloridammonium 
zu entfernen, ergaben, dafs diese Reaktion sehr langsam verlaiuft. Stahl wurde 
erst nach 10 ‘Tagen vollstindig aufgeschlossen. ,Hierbei wird nicht reiner Kohlen- 
stoff abgeschieden, die abgeschiedene Substanz ist vielmehr eine schwach gechlorte 
organische Materie.“ Der Rickstand darf daher nicht wie bisher mit Kupferoxyd_ 
sondern mufs in einem mit Bleichromat beschickten Rohre verbrapnt werden. Wird 
mit Chromsiure und Schwetelsiure oxydiert, so mufs auf das Auftreten von 
Chromoxychlorid Ricksicht genommen werden. Hat man zu kurze Zeit auf- 
geschlossen, so geht bei der Behandlung mit Séuren ein Teil des Kohlenstoffes 
verloren; bleibt andererseits die abgeschiedene Substanz langere Zeit mit Kupfer- 
chloridammonium stehen, so treten auch hierbei Verluste ein, indem sich entweder 
die Substanz als solche im Reagens lést, oder Kohlenwasserstoffe sich abspalten. 
Die héchsten Werte, die man nach dieser Methode erhialt, sind als 
die richtigen anzusehen. 

Die Aufschliefsung durch Kupfersulfatlésung ergiebt ganz unbrauch- 
bare Resultate. Auch bei vélliger Neutralitéit des angewendeten Reagens werden 
grofse Mengen von Kohlenwasserstoffen entwickelt, so dafs schon der Aufschlufs 
bedeutende analytische Verluste bedingt. Es macht daher keinen Unterschied, 
ob man den abgeschiedenen Kohlenstoff mit Chromsiure und Schwefelsiure, oder 
im Verbrennungsrohre mit Kupferoxyd oxydiert. 

Nach der von Jipryer vorgeschlagenen direkten Oxydation in Chrom- 
schwefelsiure unter Zusatz von Kupfersulfat werden vermége der 
teilweisen Zerstérung der entweichenden Kohlenwasserstoffe etwas bessere Resultate 
erhalten, doch sind auch diese Bestimmungen nicht fehlerfrei, da offenbar ein 
Tei] der Kohlenwasserstoffe sich der Oxydation entzieht. 

Da, abgesehen von ihrer analytischen Unzuverlissigkeit, viele Methoden daran 
leiden, dafs oft mehrere Operationen hintereinander auszufiihren sind, so empfiehlt 
sich die direkte Oxydation der Substanz durch Erhitzung im Sauerstoffstrome. Die 


— 320 — 
‘ 
4 
. 
¥ 


— 321 — 


hierbei erhaltenenErgebnisse sind zu niedrig, wenn man in einem gewéhniichen Ver- 
brennungsofen arbeitet; das Kisen wird dabei bald mit einer Oxydschicht iberzogen, 
we!lche die weitere Oxydation verhindert. Dagegen wiirde eine quantitative Oxydation 
eintreten, wie die Theorie des Bessemer Prozesses zeigt, sobald die Hitze so gesteigert 
wird, dafs die Substanz geschmolzen ist. Das gebildete Kisenoxyd wirkt dann 
auf das Kohlenstoffeisen als Sauerstoffiibertriiger. Verfasser erhitzt daher das 
Eisen in dem schon friiher beschriebenen Verbrennungsofen (diese Zeilschr. %, 
220) auf Weilsglut zuerst allein, dann unter Zusatz von Bleichromat oder Borax. 
Hierbei erhielt er zu niedrige Resultate, die auf die Entstehung von Kohlenoxyd 
zuriickzufiihren waren. Um auch dieses zu oxydieren, wird noch ein zweites, mit 
Kupferoxyd beschicktes Verbrennungsrohr eingeschaltet; demnach gestaltet sich 
die Methode folgendermafsen: 2 bis 4g der zu untersuchenden Probe werden in 
einem Porzellanschiffchen mit feinkérnigem Bleichromat tiberschichtet. Das 
Schiffchen wird in ein Porzellanrohr eingeschoben, das sich im Gebliseofen betindet 
und dieses mit einem mit Kupferoxyd gefiillten Rohre verbunden, welches in 
einem gewohnlichen Verbrennungsofen erhitzt wird. Die Enden der Porzellan- 
réhren werden zum Schutze der Gummistopfen durch Schlangenrohre aus Blei 
gekihlt. Die Bestimmung dauert 30—40 Minuten. Die Methode ergiebt hohere 
Werte, als die nach den friiheren Verfahren gefundenen, wie aus zalhireichen 
Belegen zu ersehen ist. Ebenso wie im Stahl liefsen sich Bestimmungen in 
Wolframstahl, Chromstahl, Ferrochrom und Mangan ausfiihren, deren Kohlenstoff- 
gehalt nach den bisherigen Methoden nicht genau zu ermitteln war. Rosenheim. 

Uber Kohlenstoffbestimmung im Stahl, yon L. L. pe Koninox. (Zeitschr. 

angew. Chem. [1893) 536.) 

Verfasser wollte schon vor einiger Zeit, von ahnlichen Gesichtspunkten aus- 
gehend, wie L. Lorenz (vergl. voriges Referat) den Kohlenstoffgehalt des Hisens 
bestimmen, indem er es mit kupferoxydhaltigem Borax oder Phosphorsalz zu 
schmelzen suchte, kam aber, da er ungentigende Hitze anwendete, zu keinem 
Resultate. Rosenheim. 
Notiz tiber die Bestimmung der Kieselsiure nach DROWNs Methode, von 

Auten P. Forper. (Journ. Anal. and Appl. Chem. 7, 277—278.) 

Im Gegensatz zu Dupuy findet Verfasser, dafs durch lingeres Stehen von Kiesel- 
siure mit Wasser, nachdem sie aus Stahl abgeschieden und durch wiederholtes 
Kindampfen unléslich gemacht ist, keine Verluste entstehen. Rosenheim. 
Cadmiumchlorid als Absorptionsmittel ftir Schwefelwasserstoff, von 

Frank L. Cropavuen. (Journ. Anal. and Appl. Chem. 7, 280—282.) 

2—3 ccm einer Lésung, die auf 500 cem Wasser und 500 ccm Ammoniak 
20 g Cadmiumchlorid enthalt, gentigen, um den bei der Lésung von 5 g Bessemer- 
stahl frei werdenden Schwefelwasserstoff zu absorbieren, wenn die Lésung so 
weit verdiinnt wird, dafs die Gasblasen durch eine Schicht von zwei Zoll steigen 
miissen. Rosenheim. 
Notiz iiber die Bestimmung von Chlor im Wasser, J. Famury. (7he 

Analyst. 18, 222.) 

Verfasser constatiert bei der Bestimmung des Chlors in einem Mineralwasser 
kleine Differenzen und fiihrt dieselben auf den stérenden Einflufs anderer ge- 
léster Substanzen zuriick z. B. auf lésliche Alkalisilikate. Oscar Piloty. 
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Mineralogie und Krystallographie. 


Uber kiinstliche Mineralien, entstanden beim chemischen Grofsbetriebe, 
von CLemens Winker. (Zeitschr. angew. Chem. [1893] 445—447.) 

Verfasser beschreibt folgende Mineralien, die in chemischen Grofsbetrieben 
sich gebildet haben: 

1. Schwefelkies. Derselbe setzt sich beim Scuarnerschen Schwefel- 
regenerationsverfahren in dem gufseisernen Rohre ab, durch welches die mit H,S 
gemengten Wasserdimpfe aus dem Schmelzkessel abgeleitet werden. Die leber- 
kiesartige Inkrustation hat ein spezifisches Gewicht von 4.7336 und die Zu- 
sammensetzung FeS,. 

2. Gyps. Derselbe krystallisiert aus den Laugen der oxydierend behandelten 
Sodariickstinde in monoklinen Krystallen aus, oft Zwillinge von 1 cm Kanten- 
lange, und entspricht der Formel CaSO, + 2H,0. 

3. Trona. Die kalcinierte Ammoniaksoda enthilt meist noch saures 
Karbonat. Aus den Lésungen derselben, die zur Darstellung von Krystallsoda 
bereitet werden, krystallisiert ktnstliche Trona von der Zusammensetzung 
Na,H(CO,), + 2H,O in schénen monoklinen Krystallen aus. 

4. Natrium-Magnesium-Chlorekarbonat tritt bei der Verarbeitung 
stark MgCl,-haltiger Salzsoolen von Ebensee nach dem Sonvayverfahren auf. 
Die Verbindung, die in der Natur nicht vorkommt, hat nach den Analysen die 
Zusammensetzung Na,CO,.MgCO,.NaCl. Verfasser fafst sie jedoch als ein 
Na,CO, auf, dessen Na zu einem Viertel durch den einwertigen Rest MgCl er- 
setzt ist, so dafs zwischen Soda, Trona und dieser Verbindung folgende Be- 
ziehungen bestehen: 


ONa ONa ONa 
COONa 
N ONa 
COONAa COOH COO Mac!) 
Soda Trona Natriummagnesium- 
chlorokarbonat. 


Rosenheim. 
Uber die Bildung von natiirlichen Eisen- und Thonerdephosphaten. — 
Die Erscheinungen der Fossilienbildumg, von A. Gaurmr. (Compt, 
rend. 116, 1491—1496.) 

Wie fetther fir die Caleciumphosphate (vergl. diese Zeitschr. 4, 481), so zeigt 
Verfasser jetzt fir Thonerde- und Eisenphosphate die Bildung durch Kinwirkung 
von Ammoniumphosphat, entstanden durch Fiaulnis aus tierischen Abfallen, aut 
Thonerde und Kisenverbindungen. — Ferner stellt er eine Theorie der Fossilien- 
bildung auf, die im Original einzusehen ist. Rosenheim. 
Beitrag zur Kenntnis der Phosphate von Florida, von M. Buisman und 

A. van Lince. (Rec. trav. chim. 11, 286—289.) 

Vergl. diese Zeitschr. 8, 480. 

Uber die natiirlichen Oxyde des Mangans, 2. Theil : Polianite und Pyro- 
lusite, von M. A. Gorerv. (Bull. soc. chim. $, TIl, 496—500.) 

Analysen von Pyrolusiten von Giefsen, Volo, Kernhausen, Platten, Adrianopel, 
Ilmenau und Polianit von Platten, die stets einen durch Sauren nicht entfernbaren 
Phosphorsauregehalt des Materials ergeben, was Verfasser zu der Annahme fihrt, 
dafs sie aus phosphorsiiurehaltigen Medien entstanden sind. Carl F'riedheim. 
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Uber den Axinit von l]'Oisano, von A. Arreer und F. (Compt 
rend. 116, 14038—1406.) 
Krystallographische Bestimmungen. R. J. Meyer. 
Die chemische Natur des Axinit, von H. Rueieck. (Zeitschr. Kryst 22, 275. 
RaMMELSBERG stelite fiir den Axinit die Formel Al,5i,BM,HO,, aut, wahrend 
Ruereck zu den beiden schematischen Axinitformeln 


VI 
Al,O, = S105 == 0,Ca,BH = O,Fe und 
Vill 
Al,O, — Si,0, O ,Ca,BH O, Fe gla 
gelangt. Oscar Piloty. 


Uber das Natriumchromat und das Hydrat Na,CrO, 
von H. Tracse. (Zeitschr. Kryst. 22, 138—142.) 
Die chemischen Grundformeln des Turmalins, von Zeitsch. 
Kryst. 22, 52—61.) Hofmann. 
Chemische Analyse des Meteoriten von Wawilowka, von IP. Metikorr. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 1929—1932.) 
Die Bestandteile des Meteoriten sind: 


Fe 1.79°/o FeS 6.82°/o Olivin 55.08°/0 
Ni 0.93, V,0, 0.21 ,, Unzersetzbares 
CO 0.06 ,, FeO.Cr,0, 0.23, Silikat 
Der Olivin hat die originale Zusammensetzung 2(FeO), . SiO,, 5K MgO), .SiO,; der 
nickelreiche metallische Teil hat die Formel Nile,. Moroht. 
Uber zwei tiirkische Meteoriten, von Sr. Meunier. (Compt. rend. 117, 
257 —-258.) 
Der Sand der Wiiste von Widlndesesbs:’ von P. Denéraiy. (Compt. rend. 
117, 258—261.) 


Uber die Isomorphie des Natriumkarbonats mit dem Natriumsulfit, von 
H. Travse. (Zettschr. Kryst. 22, 143—149.) 
Die Isomorphie des Natriumkarbonats mit dem Natriumsuifit veranlalst Ver- 


fasser zur Annahme der symmetrischen Strukturformel O == 8 ONS 


Hofmann. 
Uber die spezifischen Gewichte isomorpher Krystalle, von G. Wovu.r. 
(Compt. rend. 116, 1400—1402.) 

Verfasser bestimmt die spezitischen Gewichte verschiedener Reihen isomorpher 
Salze und kommt zu dem Endergebnis: ,.Die Massen der krystallinischen Partikel 
isomorpher Kérper sind kommensurabel und nehmen gleiche oder ahnliche Volumina 
ein.“ Rosenheim. 


Biucherschau. 


Anleitung zum mafsanalytischen Arbeiten im Fabrik-Laboratorium, von 
Dr. Pam Spravt, Chemiker der Farbwerke vorm. Meister, Lucius und 
Briining. Stuttgart, Verlag von Ferdinand Enke. 1893. 

Die ersten beiden Abschnitte behandeln in kurzen Zigen und zugleich in 
klarer Weise die zum Titrieren erforderlichen Gerite und Mafsfliissigkeiten; die 

Behandlung dieser Gegenstinde ist eine vollkommen elementare, so dafs auch 
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ein Techniker, der bisher keine Gelegenheit Titrieren gefunden haben sollte, 

die nétigen Aufschltisse in der vorliegenden Anleitung findet. Vornebmlich soll 

dieses Schriftchen nach Srravi jedoch fir den aus dem Unterrichts- in das 

Fabrik-Laboratorium eintretenden Chemiker bestimmt scin, weshalb der dritte 

Abschnitt dieses Buches, der eine Anzahl der im chemischen Grofsbetriebe hiufig 

vorkommenden Bestimmungen behandelt, das Hauptinteresse in Anspruch nimmt. 

Die Schilderung der aufgefihrten Bestimmungen ist klar und zweckentsprechend. 

Was die Auswahl des Stoffes anbetrifft, so ist dieselbe vom Standpunkte des 

organisch-chemischen Technikers gemacht, und es ist die Anwendung der mafsanalyti- 

schen Methoden in der speziell anorganischen Technik in der vorliegenden Anleitung 
nur teilweise berthrt. Kriiss. 

Kurzes Lehrbuch der Chemie nach den neuesten Forschungen der 
Wissenschaft, von Prof. Dr. W. Ramsay. Unter Mitwirkung des Ver- 
fassers bearbeitet von Dr. G. C. Scumimr. A. Schmidts Verlag, Anklam. 
1893. Preis M. 4.50. 

Deutsche Ausgabe des bekannten Ramsayschen kurzen Lehrbuches, welches 

im Jahre 1890 erschien und als ein vorztiglicher Leitfaden fir Studierende der 

(Chemie an Hochschulen zu betrachten ist. 

Carl Wilhelm Scheele. Efterlemnade bref och anteckningar, uigifna af 
A. E. Norprnsxié_p. ‘Stockholm, kungl. Bocktryckeriet, P. A. Norstedt 
och Séner. 

Diese nachgelassenen Briefe und Aufzeichnungen Scueetes, welche die 


 schwedische Akademie vor kurzem der Zeitschrift iibersandte, wurden’ vor 


einigen Monaten von dem bertihmten Forscher Norpenski6Lp herausgegeben. 
Aufser der vorliegenden schwedischen Ausgabe ist auch eine deutsche Ausgabe 
durch E, v. Meyer besorgt. — Die Lektiire jener Aufzeichnungen, sowie im 
besonderen der Briefe von Scneere an A. Jon. Rerzivs, J. G. Gann, TorBERN 
Beromany, P. J. Hserm, Lavoisier fihrt uns die Gestalt dieses berihmten 
schwedischen Forschers, des Entdeckers des Sauerstoffes, als einen Mann von 
einer Arbeitskraft, einer Schaffensfreudigkeit und Begeisterung ohnegleichen vor 
Augen, so dafs das Studium dieser Briefe einen hohen Genufs darbietet. Die 
Herausgabe dieser Sammlung ist jedoch auch in historischer Hinsicht von aufser- 
ordentlicher Wichtigkeit, weil in derselben eine grofse Anzahl der von ScHEELE 
wiihrend einer der wichtigsten Entwickelungsperioden unserer Wissenschaft ge- 
machten Beobachtungen urkundlich mitgeteilt ist. Die Herausgabe jener Aufzeich- 
nungen ist durch Herrn von NorpenskiéLp in ganz besonders tbersichtlicher 
Weise erfolgt. Denselben sind beigegeben eine Lebensskizze von ScuHeEeLe, 
Zusammenstellungen und Erlauterungen der von benutaten Namen und 
chemischen Zeichen, sowie einige Aufzeichnungen und Briefe ScHeeLes in 
Faksimile. Kriiss. 


Berichtigung. 


In dieser Zeitschrift, Band 5, 232; Anmerkung' mufs es heifsen: ,,Dr. KnOrrier, 
Inhaber eines chemischen Laboratoriums in Charlottenburg‘, anstatt ,Dr. LOrrLeR 
in Charlottenburg.“ 
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Kolorimeter mit Lummer-Brodhunschem Prismenpaare. 


Von 
Hueo Kri'ss. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Simtliche zu kolorimetrischen Untersuchungen  konstruierte 
Apparate sollen die Bestimmung der Konzentration einer gefirbten 
Lésung durch Vergleich mit einer zweiten Lisung desselben Kérpers 
von bekanntem Gehalte erméglichen. Im allgemeinen werden diese 
beiden Lésungen in zwei Mensuren so nebeneinander aufgestellt, 
dafs das Licht durch die ganze Linge der Fliissigkeit fallen kann, 
worauf man die Hohe der am stirksten gefiirbt erscheinenden Lisung 
durch irgend ein Mittel so weit verkleinert, dafs Fiarbung und Hellig- 
keit’? in beiden Mensuren die gleiche zu sein scheint. Da das 
Lichtabsorptionsvermégen einer gefirbten F'liissigkeitsschicht um- 
gekehrt proportional ihrer Schichtendicke ist, so kann man nach 
Einstellung beider Fliissigkeitssiulen auf gleiche Helligkeit die 
Konzentration der Lésung unbekannten Gehaltes finden, denn die 
Konzentrationen verhalten sich umgekehrt wie die Schichtendicken.* 

Die verschiedenen instrumentellen Anordnungen, welche der 
Kolorimetrie dienen, suchen nun zu bewirken, dafs die beiden Lisungen 
gleichzeitig und nahe nebeneinander, etwa im Gesichtsfelde eines 
Fernrohres oder einer Lupe, beobachtet werden kénnen. Je unmittel- 
barer die Begrenzung der zu vergleichenden Gesichtsfelder ist, um so 
exakter sind die nach vorliegender Methode erreichbaren Resultate. 

Diesem Zwecke dienen in der Regel zwei Reflexionsprismen 
(Fig. 1) P, und P,, welche oberhalb der mit den zu vergleichenden 
Lésungen angefiillten Zylinder angeordnet ‘sind. Die aus den 
Zylindern kommenden Strahlen werden auf dem Wege a,, b,, ¢,, d, 


1 Es kommt bei den kolorimetrischen Messungen im wesentlichen auf die 
Bestimmung gleicher Helligkeiten an. Trotzdem ist die Bezeichnung Kolorimetrie 
also Farbenmessung, fir diese Methoden im Gegensatz zu der reinen Photo- 
metrie durchaus berechtigt, da infolge der auswihlenden Absorption der gefairbten 
Lésungen auch die Fiarbung eine verschiedene sein mufs, wenn in beiden 
Zylindern eines Kolorimeters eine verschiedene Anzahl _lichtabsorbierender 
Moleke] ein und derselben Substanz enthalten sind, so dafs mit der Erreichung 
gleicher Helligkeit gleichzeitig die tibereinstinmende Farbung beider F lissigkeits- 
siulen hergestellt wird. 

* Niaheres iiber die kolorimetrischen Methoden s. G. und H. Kriss, Kolori- 
metrie und quantitative Spektralanalyse. Leopold Voss, Hamburg und Leipzig 1891. 
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(bezw. a, b,, ¢,, d,) durch die Reflexionsprismen geleitet; sie be- 
leuchten dann dicht nebeneinanderliegende, durch die Linie ¢ 
getrennte Gesichtsfelder, welche durch eine dariiber befindliche Lupe 
L (oder ein kleines Fernrohr) beobachtet werden kénnen. Hierbei 
, wird allgemein als 
stérend empfunden, 
Ree dafs bei Einstellung 
beider Hilften des 
Gesichsfeldes auf 
gleiche Helligkeit 
sich doch nicht das 
b2 ganze Gesichtsfeld 
als eine in ununter- 
brochener Gleich- 
mafsigkeit erschei- 
nende Fliche dar- 
stellt, sondern dals 
a2 dieselbe durch die 
meistens ziemlich 
breite Trennungslinie ¢ der beiden Prismen P, und P, stérend 
unterbrochen ist. So scharf man auch die betreffende Kante der 
beiden Prismen zu machen bestrebt ist, es wird in Wirklichkeit 
diese Kante keine mathematische Linie, sondern eine, wenn auch 
noch so schmale Fliche sein. In der Trennungslinie ¢ stofsen aber 
zwei solcher Flichen zusammen, welche aufserdem noch durch die 
Lupe Z in ihrer Breite vergréfsert erscheinen, so dafs in der That 
die Trennungslinie ¢ auch bei gleicher Helligkeit der beiden Hilften 
des Gesichtsfeldes eine Trennung, und zwar eine stérende Trennung, 
zwischen den beiden Hilften bilden mufs. 

Das Polarisationskolorimeter! besitzt diesen Ubelstand nicht; 
hier kénnen die beiden Hilften des Gesichtsfeldes in einer mathe- 
matischen Linie zusammenstofsen, und dieser Umstand kommt aller- 
dings der Empfindlichkeit des Instrumentes in hohem Mafse zu gute. 
Jedoch lifst sich dieser Vorteil auch durch Anwendung einfacher 
Reflexionsprismen erreichen, wenn man sich des von Lummer und 
Bropuun in die Photometrie eingefiihrten Prinzipes bedient.? Ich 
habe mich bereits bald nach der Veréffentlichung der darauf beziig- 


* G. und H. Kriss, Kolorimetrie ete., 17. — H. Kriss, Zeitschr. physik. 


Chem. 10, 166 [1892), 
Zeitsch. Instr.-Kunde, 9, 23 u. 41. (1889.) 
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lichen Arbeiten damit beschaftigt, dieses Prinzip fiir die Kolorimetrie 
nutzbary zu machen, wurde aber durch meine Fiirsorge fiir das 
Polarisationskolorimeter von der endgiiltigen Ausarbeitung einer in 
der Praxis brauchbaren Konstruktion bis vor kurzem abgehalten. 

Zuniichst konstruierte ich im Jahre 1889 einen Kolorimeter- 
Aufsatz' mit Lummer-Bropuunschem Prisma; derselbe war in der 
Aussteilung der Naturforscherversammlung in Heidelberg ausgestellt 
und wurde in der Abteilung fiir Instrumentenkunde dortseldst mit 
einigen neuen Formen des LumMeEr-Bropuunschen Photometers vor- 
gezeigt. Jedoch stellte die damals von mir gewihite Anordnung 
an die praktische Herstellung sehr schwierig zu erfiillende Be- 
dingungen und schien mir noch der Verbesserung fihig zu sein, 
weshalb ich damals von einer weiteren Verdéffentlichung tiber das 
Instrument absah. Dagegen glaube ich, dafs die jetzt von mir 
gewihlte, im folgenden zu beschreibende Konstruktion reif ist, in 
die Praxis eingefiithrt zu werden. 

Der wesentlichste Teil 
des Instrumentes besteht na- 
turgemifs in dem LuMMER- 
Bropuunschen, in Figur 2 
skizzierten , Prismenpaare. 
B ist ein gewoéhnliches total 
reflektierendes Prisma mit 
genau ebener Hypotenusen- 
fliche be, wihrend bei dem 
Prisma A nur die Kreisfliche e 
rs absolut eben ist, der iibrige 
Teil gr und sp dagegen eine 
Kugelzone bildet. Die beiden 
Prismen werden nun in der 
Beriithrungsfliche rs so innig Fig. 2. 
gegeneinander geprefst, dafs absolut keine Luft mehr dazwischen 
vorhanden ist; dann wirken die beiden Prismen durch diese 
Beriihrungsfliche hindurch wie ein einziges planparalles Glas, durch 
welches das Licht ohne Stérung hindurchgeht. Das bei O befindliche 
Auge wird also von ZL, nur durch die Berihrungsfliche rs hindurch- 
gegangenes Licht erhalten, dagegen von JZ, her nur diejenigen 
Strahlen, welche an er und sé total reflektiert werden. Ist das 


' Tagebl. d. Naturforsch.- Vers. 1889, 726. — Zeitschr. f. Instr.-Kunde 9, 
363 u. 478. (1889.) 
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Auge auf die Flaiche ersh eingestellt, so erblickt es im all- 
gemeinen einen scharf begrenzten, hellen oder dunklen, elliptischen 
Fleck in einem gleichmiafsig erleuchteten Felde. Sind aber die von 
L, und L, kommenden Strahlen gleich hell, so erscheint auch der 
Fleck rs in gleicher Helligkeit, wie das ihn umgebende Feld, und 
die Grenze zwischen beiden verschwindet vollstiindig, so dafs man 
nur ein ununterbrochenes, gleichmafsig erleuchtetes Feld erblickt. 

Dieses Prismenpaar leistet also das von uns Verlangte, dafs 
nimlich die Grenze zwischen den beiden von zwei verschiedenen 
Lichtquellen beleuchteten Feldern wirklich nur eine mathematische 
Linie ist, die bei Gleichheit der Felder ganz verschwindet. 

Dieses Lummer-Bropnuunsche Prismenpaar ist nun bei meinem 
neuen  Kolori- 
meter mit zwei 
anderen _Pris- 
menkérpern so 
verbunden, dafs 
die nach Figur 3 
aus dem Zylinder 
C, kommenden 
Strahlen senk- 
recht durch die 
Fliche ab des 
Prismenkérpers 
P, fallen, an der 
-Fliche cd des- 
selben total re- 
flektiert werden, 
senkrecht zur 
Fliche db wieder 
austreten und 
an dem iiufseren 

Fig. 3. Teile der Hypo- 
tenusenfliiche des Prismas B nach oben reflektiert werden. Die durch 
die Flissigkeit im Zylinder C, gegangenen Strahlen dagegen treffen 
senkrecht auf die Fliche ef des zweiten Prismenkérpers P,, werden 
an dessen beiden Flichen fA und ge total reflektiert, treten senkrecht 
zur Flache hg wieder aus und durchsetzen das LuMMer-Bropuvnsche 
Prismenpaar durch den Mittelkreis rs, in welchem sich beide Prismen 
A und B berihren. 
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So unsymmetrisch die Anordnung auf den ersten Blick aussieht, 
so ist sie optisch doch vollkommen symmetrisch, indem die Weg- 
lingen, welche die Strahlen in den Glasprismen P, und P, zuriick- 
legen, ganz die gleichen sind; ebenso ist die Anzahl der Reflexionen 
beiderseits die gleiche. Durch die Lupe LZ wird die Hypotenusen- 
fliche des Lumner-Bropuunschen Prismenpaares betrachtet, und 
dieselbe erscheint in ihrem iufseren Teile erleuchtet durch die aus 
dem Zylinder C,, im zentralen Teile durch die aus dem Zylinder C, 
kommenden Strahlen. Ist die Intensitiit beider gleich, so verschwindet 
der zentrale Fleck, und man hat ein gleichmiifsig helles Feld vor sich. 

Figur 4 giebt noch eine Ansicht des Kolorimeteraufsatzes. Der 
Unterteil mit den Mensuren ist gerade so gebildet, wie es sonst 
bei anderen Kolorimetern, z. B. dem Wourrschen, tiblich ist. 

Vorliufige Beobachtungen mit der be- 
schriebeneu Kombination haben gezeigt, dafs 
dieselbe aufserordentlich empfindlich _ ist. 
Uber das Verhiiltnis der Empfindlichkeit 
dieser Zusammenstellung mit Lummer-brop- 
HuNschem Prismenpaare gegeniiber der bis- 
herigen Anordnung zweier Reflexionsprismen 
geben die Untersuchungen von LumMer und 
Bropuun einigen Anhalt. Sie fanden,’ dafs 
bei photometrischen Messungen die Empfind- 
lichkeit des Prismen- 
paares dreimal so grofs war, als man sie 
bei Benutzung eines Reflexionsprismas, dessen 
nicht absolut scharfe Kante eine Trennungs- 
linie zwischen den beiden beobachteten Feldern 
bildete, erreichen konnte. 

Da im Falle des gewohnlichen Kolorimeters 
zwei solche Reflexionsprismen mit etwas ab- 
geflachten Kanten zusammenkommen und dadurch die Breite der 
Trennungslinie verdeppelt wird, so ist hier vorauszusehen, dafs der 
beschriebene Kolorimeteraufsatz mit dem Lummer-Bropuunschen 
Prismenpaare dem bisherigen noch mehr als dreimal an Empfindlich- 
keit tiberlegen sein wird. 


Fig. 4. 


1 Niheres s. Zeitschr. f. Instr.-Kunde 9, 49. (1889.) 


Hamburg, Oktober 1893. 
Bei der Redaktion eingegangen am 21. Oktober 1893, 
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Uber endothermische Reaktionen, verursacht durch 
mechanische Kraft. 


Von 
M. Carey Lea.! 


I. Mitteilung. 


In einer friiheren Mitteilung war die Einwirkung des Druckes 
auf Silberhalogenverbindungen beschrieben worden; dieselben hatten 
sich schnell geschwiirzt, offenbar infolge einer teilweisen Reduktion. 
Die Untersuchung war in der Absicht angestellt worden, die voll- 
stindige Ubereinstimmung der Einwirkungsweisen aller verschiedenen 
Arten von Energie auf diese Halogenverbindungen darzuthun. Es 
hatte sich vorher bei allen anderen Arten der Energie gezeigt, dafs 
bei nur geringer Kinwirkung auf die Halogenverbindungen die Wirkung, 
welche fufserlich nicht sichtbar war, bedeutend verstirkt werden 
konnte, sowie man ein reduzierendes Agens anwendete, und ebenso 
zeigte sich, dafs bei miafsiger Anwendung von mechanischer Kraft 
die Wirkung zwar unsichtbar blieb, jedoch sofort deutlich hervortrat, 
sowie man ein Reduktionsmittel gebrauchte. Daraus folgte beinahe 
notwendig, dafs, sobald eine starke mechanische Kraft angewendet 
wiirde, eine auch dufserlich sichtbare Wirkung sich zeigen miifste. 
Die Versuche bestiitigten diese Annahme. 

Hiernach schien es wohl der Mithe wert, zu priifen, ob das- 
selbe Agens, die mechanische Energie, auch bei anderen Ver- 
bindungen analoge chemische Veriinderungen hervorbringen kénnte, 
zumal die Art dieser Reaktionen sich wesentlich von allem, was 
bisher auf diesem Gebiete bekannt geworden ist, unterscheidet. 
Bei den bekannten Untersuchungen von Professor Sprine handelte 
es sich darum, Verbindungen zwischen solchen Kérpern herzustellen, 
die sich ihres festen Aggregatzustandes halber nicht vereinigen konnten. 
Dieses Hindernis wurde dadurch tiberwunden, dafs sie einem grofsen 
Drucke ausgesetzt wurden. Um dieselbe Frage handelt es sich bei 
einem Teile der interessanten Versuche von Dr. Hauuockx. Die 


* Nach dem Manuskripte deutsch von A. Roseynerm. 
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Reduktion der Silberhalogenverbindungen jedoch und die anderen 
hier zu erérternden Reaktionen beruhen auf einem ganz anderen 
Prinzipe. Die Reaktionen sind alle endothermisch, Energie wird ver- 
braucht, und zwar wird dieselbe als mechanische Kraft zugefiihrt. 

Die Vereinigung von Schraube und Hebel bietet das beste 
Mittel, einen Druck hervorzubringen. Sorgfiltige Erwigungen iiber 
die geeignetste Methode, diese Kraft zu verwerten, fiihrten zu der 
Wahl der Scbraubstockform. Es fand sich jedoch kein Schraubstock- 
fabrikant, der es zu tibernehmen wagte, Schraubstécke zu liefern, deren 
Backen den Druck aushalten konnten, der auf sie wirken mufste, 
nimlich den eines 3 Fufs langen Stahlhebels, der auf eine Schraube 
von sechs Windungen per Zoll einwirkte. Ich mufste sie daher 
unter eigener Aufsicht anfertigen lassen. Von einem Sttick zihen 
gewalzten Stabeisens von 4 Zoll Breite und 1'/2 Zoll Dicke wurden 
18 Zoll lange Stiicke abgeschnitten und in geeignete Formen ge- 
schmiedet. Wo die Backen ansetzen, wurden sie mit Schweifsstah! 
umkleidet. Geeignete Schrauben waren leicht zu bekommen; jedoch 
waren die Schraubenmuttern gewodhnlich nur. 1 Zoll lang, und es 
war zu befiirchten, dafs sie die Gewinde abstreifen kénnten. 
Sie wurden daher durch Muttern von 4 Zoll Linge ersetzt, welche 
mithin den Zug auf 24 Windungen ausiibten. Zwei solche Schraub- 
stécke habe ich seit mehr als einem Jahre in andauernder starker 
Benutzung, ohne dafs sie im geringsten schadhaft geworden sind. 

Wirkt man mit einem Hebel von 8 Fufs Linge, gemessen von 
der Mitte des Schraubenkopfes bis zu dem Ende, wo der Druck 
ausgeiibt wird, auf eine Schraube von sechs Windungen per Zoll 
ein, so wird die Kraft 1357 mal vervielfaltigt. Da man leicht einen 
Druck von 100 Pfund und sogar noch mehr ausiiben kann, so erhilt 
man ohne Schwierigkeiten einen Druck von 135000 Pfunden. Um 
die Substanzen, die dem Drucke ausgesetzt werden sollten, vor jeder 
Beriihrung, die auf sie einwirken konnte, zu schiitzen, wurden sie in 
Platinfolie eingewickelt, die ihrerseits in ein V-formig gebogenes Stiick 
Kupferblech gelegt wurde. Die Menge Substanz, die dem Drucke 
ausgesetzt wurde, war '/2 Zoll lang und '/s Zoll breit, hatte mithin 
eine Flichenausdehnung von */s Quadratzoll. Diese kleine Fliche 
erlitt also einen Druck von mehr als einer Million Pfund pro Quadrat- 
zoll, oder mehr als 70000 Atmosphiren. Von diesem berechneten 
Drucke mufs naturgemiifs der durch Reibung eimtretende Verlnst in 
Abzug gebracht werden; wie grofs derselbe ist, kann nicht bestimmt 
werden, doch ist er sicher betrichtlich. 
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Mit Hilfe dieses Apparates wurden folgende Resultate erhalten. 
Stets wurden die Substanzen in Platin oder Silberfolie, meistens in 
erstere, gewickelt. In keinem Falle wirkte das Metall ein; dasselbe 
behielt seinen yollen Glanz an allen Stellen, die mit der Substanz 
in Berihrung kamen. Mithin sind die beobachteten Wirkungen nur 
dem Drucke zuzuschreiben. 

Silbersulfit war nach einem Drucke von zwei Tagen etwas 
geschwiirzt. 

Salicyisaures Silber war nach einem Drucke von zwei Tagen 
stark geschwirzt. 

Silberkarbonat war nach einem etwas lingeren Drucke 
ziemlich schwarz geworden. | 

Weinsaures Silber wurde nicht angegriffen. 

Silberoxyd wurde bei 150° vollstindig getrocknet. Ein Stiick 
Platinfolie wurde zum Glithen erhitzt, schnell abgekiihlt; eine Probe 
des Oxydes wurde darin eingewickelt und gewogen. Gewicht— 0.7639 g. 
Nachdem die Substanz vier Tage lang einem sehr grofsen Drucke 
ausgesetzt war, war das Gewicht nicht verindert. 

Kisenoxyd, frisch gefillt und getrocknet. Durch Druck wurde 
keine Veriinderung hervorgebracht und kein Eisenoxydul gebildet. 

Kaliumplatinbromid. An den Stellen, wo der Druck am 
stiirksten wirkte, ging die gliinzend rote Farbe der Substanz nicht nur 
oberflichlich, sondern durch die ganze Masse hindurch in Schwarz iiber. 

Ammoniumplatinchlorid. Gelinde, aber deutliche Dunkel- 
fiirbung. 

Chlorsaures Kali. Wurde diese Verbindung allein dem 
Drucke ausgesetzt, so trat keine Verinderung ein; es bildete sich 
nicht die Spur von Chlorkalium. Sowie sie jedoch mit fein ge- 
pulvertem Silbernitrat gemischt wurde, bildete sich unter Druck 
offenbar Silberchlorid. Die Substanz war nicht mehr vollstindig 
in Wasser léslich; es verblieb vielmehr eine reichliche Menge weifser 
Flocken, die am Lichte sich dunkel firbten. 

Quecksilberoxyd verindert sich nur bei sehr hohem Drucke. 
Es wird dann nur sehr wenig, aber immerhin deutlich dunkler, und 
scheint diese Veriinderung von einem geringen Gewichtsverluste be- 
gleitet zu sein, der allerdings nur bei sehr sorgfaltiger Wigung nach- 
zuweisen ist. 

Der dunkle Anteil lést sich, ebenso wie der Rest, leicht in 
Essigsiiure und besteht demnach wahrscheinlich aus Spuren von 
Quecksilberoxydul, nicht aus metallischem Quecksilber. 
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Quecksilberchlorir zeigte keine Verinderung. 

Quecksilberchlorid. Sublimat, welches ganz frei von Kalomel 
war, das sich sonst oft im Handelsprodukte findet, wurde einem 
starken Drucke ausgesetzt und dann mit Ammoniak behandelt. Da 
keine Schwarzfirbung eintrat, war offenbar keine Reduktion erfolgt. 

Quecksilberjodid. Wurde rotes Quecksilberjodid einem sehr 
starken Drucke ausgesetzt, so wurde es viel dunkler, und an 
den Stellen, die den stiirksten Druck aushielten, sogar ganz schwarz. 
Trotzdem scheint kein Jod in Freiheit gesetzt zu sein, denn es 
konnte keins durch Alkohol extrahiert werden. 

Quecksilberoxychlorid. 2HgO, Hg(l,. Starker Druck ver- 
ursachte bedeutende Dunkelfiirbung. 

Unterschwefligsaures Natron. Wird schon durch miifsigen 
Druck zu einem durchsichtigen Kuchen zusammengedriickt, ohne 
jedoch irgend welche Veriinderung zu erleiden. 

Zu den hier aufgezihlten Reaktionen gehért noch das in der 
friiheren Mitteilung beschriebene Verhalten der drei Siiberhalogen- 
verbindungen; dieselben nehmen schon bei geringem Drucke eine 
schwarze Fiarbung an. Sogar das Jodid verhiilt sich so. 

Obgleich in allen diesen Fillen die’ Dunkelfirbung ganz deutlich 
wird, ist doch die Menge der angegriffenen Substanz sehr gering, und 
es bereitet daher in vielen Fiillen Schwierigkeiten, durch Reaktionen 
die Natur der gebildeten Verbindungen nachzuweisen. In einigen 
Fallen gelingt dies trotzdem, und man kann mit Fug und Recht 
annehmen, dafs viele Salze leicht reduzierbarer Metalle, besonders 
des Silbers, Quecksilbers und Platins, durch Druck eine Reduktion 
erleiden. Solche Reaktionen sind endothermisch, und daraus folgt, 
dafs mechanische Kraft solche Reaktionen hervorbringen 
kann, die Energie verbrauchen, und zwar fiihrt die me- 
chanische Kraft genau ebenso Energie zu, wie Licht, Warme 
und Elektrizitaét in analogen Fallen. 

Die zweite Mitteilung wird weitere Beweise fiir diese Schliisse 
bringen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. September 1893. 
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Uber die Einwirkung von Ferrisalzen auf Jodide. 
Von 
Kari SEUBERT. 


Einleitung. 


Die Einwirkung von Eisenoxydsalzen auf Jodide, namentlich 
Kaliumjodid, ist schon friih beobachtet worden und mehrfach Gegen- 
stand der Untersuchung gewesen. 1849 erwihnt ScuOnpery,' dafs 
aus einem trockenen Gemenge von Eisenchlorid und Kaliumjodid 
schon in der Kiilte ziemlich viel Jod frei wird, dafs sich aber beim 
EKrwirmen die dicksten Joddiimpfe entbinden unter Bildung von 
Kisenchloriir und Chlorkalium. Ebenso beobachtete er beim Zu- 
sammenbringen sehr konzentrierter Lésungen von Eisenchlorid und 
Jodkalium, dafs sich ein grofser Teil des Jodes krystallinisch abschied ; 
er nimmt auch hier die Bildung von Eisenchlorir und Chlorkalium 
an und stellt den Vorgang, in der Schreibweise der damaligen Zeit, 
durch die Gleichung dar: 

Fe,Cl, -+- KJ = 2FeCl + KCl + J. 

, lis ist“, fiihrt er fort, ,die Bemerkung fast iiberfliissig, dafs 
ein Aquivalent Kisenoxydes mit einem Aquivalent Jodkaliums vermengt 
und mit drei Aquivalenten Salzsiure iibergossen, bei hinreichend 
langer Erwiirmung in zwei Aquivalente Eisenchloriir, ein Aquivalent 
Chlorkalium und ein Aquivalent freien Jods sich umsetzen.“ Er 
erwihnt ferner noch, dafs alle von ihm gepriiften Eisenoxydsalze, 
z. B. das Phosphat, Arseniat und Sulfat, sich analog dem Chlorid 
verhalten. 

Durv.os®* hat gleichfalls schon friih diese Umsetzung zwischen 
Kisenchlorid und Jodkalium beobachtet und eine titrimetrische Eisen- 
bestimmung darauf gegriindet, wobei das freigewordene Jod durch 
Zinnchloriirlésung weggenommen wurde. Als dann 1853 H. Scuwarz 
die Bestimmung des Jodes durch Natriumthiosulfat kennen lehrte, 
verband F. Mour® beide Verfahren zu seiner Methode der Eisen- 


Pogg. Ann. 78, 517. 
* Vergl. Braus, Zeitschr. anal. Chem. 8, 453. 
* Ann. Chem. Pharm. 118, 260; Zeitschr. f. Chem. u. Pharm. 3, 7. 
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bestimmung. Im gleichen Jahre erweiterte ©. D. Braun! das Ver- 
fahren zu einer Bestimmung der Salpetersiiure, indem er das Nitrat 
in salzsaurer Loésung auf Eisenchloriir einwirken liefs und das ent- 
standene Chlorid nach Mounr mittelst Jodkalium und Thiosulfat 
bestimmte, wobei einige zweckmiilsige Anderungen an dem Verfahren 
Mours angebracht wurden. So arbeitete Braun mit schwach salz- 
saurer Lésung und geringem Volum und fiigte auf 9.1 ¢ Eisen 
0.5 bis 1 g Jodkalium zu; die Mischung wurde im verschlossenen 
Stépselglas etwa 15 bis 20 Minuten im Wasserdampfe auf 50 bis 60° 
erwirmt. Die Titrierung bewirkt Braun in der wieder erkalteten 
Lésung. Die vollstindige Umsetzung verliiuft nach ihm gemiifs der 
Gleichung 

2k e,Cl, + 6KJ = 4FeJ 6KC! J, 
oder, in neuer Schreibweise: 

Fe,Cl, + 6KJ = 2FeJ, + 6KCl + J,. 

Hiernach sind fiir 2Fe oder 111.76 Teile Eisen mindestens 
6KJ oder 993.42 Teile Kaliumjodid erforderlich, auf 0.1 ¢ Eisen 
also 0,888 g Jodkalium. Die Thatsache, dafs Braun schon mit 0.5 ¢ 
Kaliumjodid eine der Gesamtmenge des Eisens entsprechende Ab- 
scheidung von Jod erhielt, beweist jedoch, dafs die Umsetzung nicht 
notwendig nach obiger Gleichung verlaufen mufs, sondern auch bei 
weniger als 3 Mol. KJ auf 1 Mol. FeCl, eine vollstiindige sein kann. 

Das Braunsche Verfahren ist im wesentlichen bis heute bei- 
behalten worden; so empfiehlt auch Fresentus® die Anwendung 
relativ konzentrierter, schwach salzsaurer Eisenlésungen, starken 
Uberschufs an Kaliumjodid (schon von Srrene * empfohlen), Erwirmen 
auf 50 bis 60° wiihrend 15 bis 20 Minuten und Titrieren des Jodes 
in der erkalteten Lésung. 

Uber den Einflufs der relativen Mengen der aufeinander wirkenden 
Stoffe, sowie die Abhiingigkeit der Reaktion von einigen anderen 
Bedingungen, wie Temperatur und Verdiinnung, liegen gleichfalls 
schon Beobachtungen aus friiherer Zeit vor. 

So hat namentlich C. Monr* den Einflufs der Verdiinnung auf 
den Prozefs untersucht. Er beobachtete, dafs bei milsig konzen- 
trierten Lésungen von Eisenchlorid und reichlichen Mengen von 


1 Journ. pr. Chem. $1. 421; s. a. Zeitschr. anal. Chem. 3, 452. 

* Quantit. Analyse, 6. Aufl., I. Bd., 291, woselbst auch eine kurze Uber- 
sicht fiber die Entwickelung der Methode. 
® Pogg. Ann. 94, 493. 
* Ann. Chem. Pharm. 105, 53. 
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Jodkalium alles Eisen schliefslich als Ferrosalz in der Lésung ent- 
halten ist, dafs aber bei Anwendung von verdiinnten Eisenchlorid- 
lésungen sich stets noch Ferrisalz nachweisen lifst. Durch einige 
wenige Versuche hat er auch quantitativ nachgewiesen, dafs durch 
zunehmende Verdiinnung iiber ein gewisses Mafs hinaus die Menge 
des reduzierten Eisenoxydsalzes und damit jene des freigewordenen 
Jods stetig abnimmt. Er erwihnt ferner als eigentiimliche Erscheinung 
das Wiederauftreten der Jodfirbung, nachdem das Jod schon durch 
Thiosulfat gebunden war; er hebt hervor, dafs die Nachbliuung des 
Stirkekleisters in konzentrierten Lésungen nur langsam eintritt, in 
verdiinnten dagegen so schnell und andauernd, dafs der Endpunkt 
der Reaktion kaum festzuhalten ist. Die Erkliirung hierfiir erblickt 
er in der Anwesenheit von noch unzersetztem Eisenchlorid, bezw. 
Kisenjodid, dessen Menge nach seinen Versuchen um so gréfser sein 
mufste, je verdiinnter die Lésung war. 

Hiernach liefs sich erwarten, dafs es einen Grad der Ver- 
diinnung giebt, bei welchem Eisenchlorid und Jodwasserstoff ohne 
Kinwirkung aufeinander sind, also nebeneinander bestehen kénnen. 
Zur annihernden Bestimmung dieses Punktes brachte Mour eine 
schwach saure Lésung von Eisenchlorid und Jodkalium in steigender 
Verdiinnung zusammen und schitzte die Abnahme des freiwerdenden 
Jodes an der verminderten Intensitit der Blaufiirbung der mit Starke 
versetzten Lésungen. Es blieb bei einer Verdiinnung von 1 Eisen- 
chlorid auf ein Volum von 12289! die Bliuung aus. Anderte er 
das Verfahren dahin, dafs die beiden Stoffe in konzentrierterer 
Lisung zusammengegeben und dann erst die Verdiinnung mit Wasser 
bewirkt wurde, so konnte reichlich verdiinnt werden, ehe die Blauung 
der Stirke eine wesentliche Verringerung erfuhr. Die Erklirung 
fiir dieses Verhalten erblickt Mour darin, dafs durch die zugesetzte 
grofse Wassermenge die Atome zu weit voneinander entfernt werden, 
um noch eine Einwirkung aufeinander iufsern zu kénnen. 

In einer anderen kurzen Versuchsreihe wies Monr ferner nach, 
dafs die bis dahin geltende Annahme, Jod sei ohne Einwirkung auf 
Ferrosalze, nicht richtig ist, sondern vielmehr Jod von einer ver-— 
diinnten und neutralen Lésung eines Ferrosalzes aufgenommen wird 
und zwar, nach seiner Ansicht, unter Bildung von Jodid. 

Ks deutet dies auf eine Umkehrbarkeit der Reaktion in dem 
Sinne hin, dafs einerseits Eisenjodid in Jodiir und freies Jod zerfallen, 


' Nahere Angaben sind a. a. O. nicht gemacht. 
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andererseits aber aus freiem Jod und Eisenjodiir sich wieder Jodid 
regenerieren kann. Dafs in der That Jod von Eisenoxydullésungen 
unter gewissen Bedingungen wieder aufgenommen wird, haben Torr ' 
und SToRTENBEKER * gezeigt; auf ihre diesbeziiglichen Angaben sol! 
in einer spiiteren Mitteilung noch niher eingegangen werden. 

Anlafslich einer Untersuchung iiber die jodometrische Gehalts- 
bestimmung der officinellen Eisenpriiparate des Arzneibuches fiir das 
Deutsche Reich habe ich*® eine Anzahl von Versuchen ausgefiilrt, 
welche gleichfalls darthun, dafs die Menge des Kaliumjodids, der 
freien Siure, der Grad der Verdiinnung, die Temperatur und nament- 
lich auch die Zeit einen starken Einflufs auf den Verlauf der Reaktion 
ausiiben. Es schien mir wiinschenswert, die Art und Grdfse dieses 
Einflusses fiir die einzelnen Faktoren durch systematisch durch- 
zufiihrende Versuchsreihen festzustelien, eine Frage, zu deren Be- 
antwortung das vorhandene spirliche Versuchsmaterial liingst nicht 
ausreicht. Es war ferner von einer solchen Untersuchung Aufschluls 
iiber einige weitere Fragen zu erhoffen, so iiber die Umkehrbarkeit 
des Prozesses und iiber den hierbei sich abspielenden Vorgang, und 
nicht zuletzt iiber das Wesen der EKinwirkung von LFisenchlorid aut 
Jodide, also den hier als Hauptreaktion in Betracht kommenden 
Vorgang. Hinsichtlich desselben stehen sich zwei Ansichten gegen- 
iiber. Die eine, heute wohl vorwiegend herrschende, nimmt den 
Verlauf der Reaktion entsprechend der Gleichung * 

FeCl, + KJ = FeCl, + KCl + J 
an, wonach also 1 Mol. KJ auf 1 Mol. FeCl, geniigen wiirde, wiibrend 
nach der zweiten der Prozefs gemifs der Gleichung 
FeCl, + 3KJ = FeCl, + KCI + J 

verliiuft, mithin auf 1 Mol. FeCl, 3 Mol. KJ erforderlich sind und 
nur ein Drittel des als Jodid zugefiigten Jodes in Freiheit gesetzt 
wird. Obschon direkte Beobachtungen gegen diese Annahme sprechen, 
hat dieselbe doch bis in die neueste Zeit Verfechter gefunden ;° ich 
glaube jedoch in einer naichsten Abhandlung zeigen zu kénnen, dafs 
- sie nicht haltbar ist und dafs die der ersten Gleichung entgegen- 
gehaltenen Widerspriiche sich befriedigend lésen lassen. 


1 Zeitschr. anal. Chem. 26, 299. 

® Zeitschr. anal. Chem. 29, 276. : 

8 Arch. der Pharm. 230, 241. 

* Der Eintachheit halber ist hier und spiter stets die Forme! Fei, statt 
Fe,Cl, gebraucht. 

® Carnneciz, Chem. News 60, 87 (1889). 
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Als einfachste Form des Problems bot sich natiirlich die Ein- 
wirkung von Eisenchlorid auf Jodkalium und Jodwasserstoff, und ich 
habe das Studium derselben in Gemeinschaft mit Herrn A. Dorrer 
in Angriff genommen. Wir suchten zuniichst den LEinflufs fest- 
zustellen, welchen die Zeit, die wirkenden Massen der beiden Salze, 
die Verdiinnung und die Temperatur hierbei ausiiben; im Anschlufs 
daran wurde das Wesen des Prozesses und seine Umkehrung unter- 
sucht. Die Arbeit ist abgeschlossen und wird den Gegenstand der 
niichsten Mitteilung bilden. Fiir die naheliegende Ausdehnung des 
Themas auf andere Ferrisalze und andere Jodide sind gleichfalls 
schon Versuche im Gange. 


Titbingen, September 1893. 
Bei der Redaktion eingegangen am 29, Oktober 1893. 
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Uber die Einwirkung von Eisenchlorid auf Jodkalium 
und Jodwasserstoff. 


Von 
Kart SevBert und A. Dorrer.' 
(Aus dem chemischen Institut der Universitat Tiibingen.) 


Mit sieben Kurven im Text. 


Um die Einwirkung von Ferrisalzen auf Jodide in ihrem Ver- 
laufe genauer kennen zu lernen®, erschien es wiinschenswert, zuniichst 
den verhaltnismafsig einfachsten Fall der Wechselwirkung zwischen 
neutralen Lésungen von Eisenchlorid einerseits und Jodkalium, bezw. 
Jodwasserstoff andererseits zu untersuchen. Da der Prozefs als um- 
kehrbar anzunehmen war, bot. das Studium des Einflusses, den das 
gegenseitige Massenverhiltnis der beiden aufeinander wirkenden 
Stoffe auf den schliefslichen Gleichgewichtszustand ausiibt, ein be- 
sonderes Interesse; hierzu war wieder die Kenntnis des zeitlichen 
Verlaufes der Reaktion unter den verschiedenen Versuchsbedingungen 
erforderlich. 

Der erste Teil der vorliegenden Abhandlung enthiilt die Ergeb- 
nisse unserer diesbeziiglichen Versuche, der zweite versucht die 
Theorie des Vorganges zu geben. 


Die Einwirkung von Eisenchlorid auf Kaliumjodid in neutraler Lésung. 
Zum Studium der Kinwirkung von Eisenchlorid auf Kaliumjodid 
wurden normale (bezw. '/io molekulare) Lésungen der beiden 
Stoffe dargestellt, indem entsprechend der Gleichung 
FeCl, + KJ = FeCl, + KCI + J, 
welche fiir die vorliegende Reaktion als die wahrscheinlichste 
erschien, je '/:0 Molekulargewicht des betr. Salzes in Grammen 
zum Liter gelést wurde. 
4/0 Normal-Eisenchloridlésung, 
16.199 g FeCl, im Liter oder 0.016199 g im Kubikzentimeter ent- 
haltend, wurde dargestellt durch Lésen von etwa 17 g sublimiertem, 


' A. Dorrer, Uber die Einwirkung von FEisenchlorid auf Jodkalium und 
Jodwasserstoff. Inaug.-Dissert. Tiibingen 1893. 
* Vergl. die Einleitung, diese Zeitschr. 5, 334—338. 
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wasserfreiem Eisenchlorid (von Kahlbaum in Berlin bezogen) auf 
ein Liter. Der Gehalt dieser Lésung an Eisen wurde durch 
Gewichtsanalyse ermittelt, sodann annihernd auf das berechnete 
Volum verdiinnt und in dieser Lésung nun sowohl der Eisengehalt 
als der Chlorgehalt wiederholt gewichtsanalytisch bestimmt. Auf 
Grund dieser zweiten Bestimmung wurde die Lésung auf den rich- 
tigen Eisengehalt gebracht und zugleich, da der Chlorgehalt nicht 
genau dem Verhiltnis 3Cl:Fe entsprach, sondern etwas geringer 
war, das Eisenchlorid mithin etwas Oxychlorid enthielt, die fehlende 
Menge Chlor in Form von Normalsalzséiure zugegeben, wovon etwa 
6 cem auf ein Liter der Lésung geniigten. 

Hervorgehoben sei noch, dafs sich das verwendete Eisenchlorid 
frei von Oxydulsalz und von ungebundenem Chlor erwiesen hatte. 
Normal-Kaliumjodidlésung 
wurde durch Auflésen von 16.557 g zerriebenem und getrocknetem 
reinem, jodsiurefreiem Kaliumjodid (ebenfalls von Kahlbaum in 
Berlin bezogen) auf ein Liter dargestellt. 1 ccm dieser Lésung enthilt 

0.016557 g KJ. 
Zur Titrierung des ausgeschiedenen Jodes diente 
Normal-Natriumthiosulfatlésung, 
erhalten durch Auflésen von 24.762 ¢ durch wiederholte Krystalli- 
sation gereinigtem Natriumthiosulfat zum Liter. 1 ccm enthalt 0.024 762 g 
Na,S,0,.5H,O und entspricht 0.012654 g Jod. 

Das Abmessen der Thiosalfatlésung geschah in einer Biirette 
mit weifser Riickwand und Erpmannschem Schwimmer, die mittelst 
der Lupe noch Ablesungen auf '/i00 bis ?/100 cem gestattete. Bei der 
Titrierung wurde Thiosulfatlésung bis zur Entfairbung des Indikators 
zugegeben und der Uberschufs mit */:00 normaler, auf die Thiosulfat- 
lisung gestellter Jodlésung zuriicktitriert. Als Indikator diente eine 
diinne, filtrierte Auflésung von 

tirkekleister. 

2g Weizenstirke wurden in etwa 100 ccm kaltem Wasser auf- 
geschliimmt und die triibe Fliissigkeit in ein Liter siedendes Wasser 
eingegossen; nach erfolgter Verkleisterung wurde die ganze Fliissig- 
keit auf ein grofses Faltenfilter gebracht. Zusitze zur Erhéhung 
der Haltbarkeit, wie Kochsalz u. dgl., wurden nicht gemacht, um 
keine weiteren Stoffe in die Reaktionsmischung einzufihren. 

Auch in den Fiillen, in welchen das freie Jod erst mit Schwefel- 
kohlenstoff ausgeschiittelt wurde, setzte man zur Kontrolle bei der 
Titrierung desselben noch Stirkelésung zu. 
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Die Ausfiithrung der Versuche 


geschah in der Weise, dafs die Lésungen der in Wechselwirkung zu 
setzenden Mengen beider Stoffe in durch Glasstopfen verschiliefsbare 
Flaschen gebracht und nun unter den bestimmten dufseren Versuchs- 
bedingungen sich selbst tiberlassen wurden. Die Gréfse der Gliser 
wurde so gewihlt, dafs die Mischung dieselben nahezu anfiillte, um 
so den oxydierenden Einflufs der Luft méglichst zu verringern. Bei 
linger dauernden Versuchen wurde aufserdem durch Vergiefsen der 
Stopfen mit Paraffin der Luftzutritt von aufsen verhindert. 

Um wihrend der Versuchsdauer gréfsere Temperaturschwankungen 
zu vermeiden, wurden die Gliiser sofort nach der Beschickung in 
ein Wasserbad eingesetzt; fiir die Versuche bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur diente hierzu ein von Leitungswasser durchstrémtes Becken, 
das stets zwischen 8 und 11° zeigte. 

Nach Ablauf der fiir den einzelnen Versuch bestimmten Zeit 
wurde das ausgeschiedene Jod titriert. In vielen Fiillen konnte diese 
Titrierung unmittelbar in der Reaktionsmischung geschehen und 
wurde dann in der Stépselflasche selbst ausgefiihrt. Zuweilen jedoch 
war dies nicht angiingig, und zwar aus verschiedenen Griinden. 

In den Versuchen, in welchen Kaliumjodid in relativy geringer 
Menge neben viel Eisenchlorid zugegen war, schied sich das Jod 
oft in fester Form aus und setzte sich dann nur langsam mit der 
Natriumthiosulfatlésung um. Es erwies sich hier als zweckmiifsig, 
das freigewordene Jod mit Schwefelkohlenstoff auszuschiitteln und in 
dieser Lésung zu titrieren. 

Sodann machte sich in den Versuchen mit starkem Uberschufs 
an Eisenchlorid noch ein anderer Umstand stérend bemerkbar. 
Bekanntlich bildet sich bei der Umsetzung zwischen Jod und Thio- 
sulfat neben Tetrathionat auch Jodid nach der Gleichung: 

- QNa,S,0, + J, = Na,S,0, + 2NaJ. 

Dadurch wurde wihrend der Titrierung des abgeschiedenen 
Jodes in der Reaktionsmischung das Verhiltnis zwischen Eisensalz 
und Jodid fortwihrend in dem Sinne verschoben, dafs aus dem freien 
Jod wieder Jodid regeneriert wurde. 

Der Einflufs dieser Fehlerquelle erwies sich nun in den meisten 
Fallen so gering, dafs er aufser Acht gelassen werden konnte, war 
aber dort, wo ein gréfserer Uberschufs an Ferrisalz zugegen war, 
recht erheblich, indem das neu entstandene Jodid wieder auf das 
noch vorhandene Ferrisalz einwirkte, wodurch die Resultate zu hoch 
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ausfallen mufsten. Auch hier erwies sich das Ausschiitteln mit 
Schwefelkohlenstoff als notwendig. Wie grofs der Einflufs der 
gedachten Fehlerquelle zuweilen sein konnte, ist aus nachstehender 
Zusammenstellung ersichtlich : 
10 cem */19 n-KJ + 70 com H,O + 20 cem '‘/io n-FeCl, = 100 cem Volum. 


Gefund. Prozente Gefund. Proz. Jod 
Zeit Jod bei direkter beim Ausschiitteln 
Titration. mit Schwefelkohlenstoff. 
lh 54.6 49.0 
3h 65.5 59.7 
4h 70.3 62.1 
5 h 71.4 62.1 
8h 72.6 65.0 
16 h 74.2 69.0 


Auch bei sehr rasch verlaufender Reaktion, wie solches nament- 
lich bei sehr kurzer Versuchsdauer der Fall war, war das Aus- 
schiitteln des freien Jodes mit Schwefelkohlenstoff vorteilhaft, da so 
der Prozefs wenigstens annihernd zum Stillstand gebracht werden 
konnte, wiihrend er andererseits bei direkter Titrierung auch bei 
moglichst beschleunigter Arbeit sozusagen unter den Hiinden weiter ging. 


Die Berechnung und Darstellung der Versuchsergebnisse. 
Den Versuchen wurde, wie oben erwihnt, der Gedanke zu Grunde 
gelegt, dafs die Reaktion zwischen Ferrisalzen und Jodiden nach der 


Gleichung 


it I I II 
FeR, + MJ = FeR, +MR+J 


verlaufe, worin R ein einwertiges Siureradikal oder die iquivalente 
Menge eines mehrwertigen, M aber ein einwertiges Metall oder die 
iiquivalente Menge eines mehrwertigen oder auch ein Atom Wasserstoff 
bedeutet. 

Die Versuche wurden nun in der Weise veriindert, dafs entweder 
eine Molekel FeR, mit einer wachsenden Zahl von Molekeln MJ 
zusammengebracht wurde, oder umgekehrt auf je eine Molekel MJ 
eine zunehmende Zahl von Molekeln FeR, einwirkten. Wie leicht 
zu sehen ist, konnte in beiden Versuchsreihen héchstens ein Atom 
Jod in freiem Zustande abgeschieden werden. Da bei den einzelnen 
Versuchen die Molekulargewichte der betreffenden Kérper in Milli- 
grammen in Anwendung kamen, so konnte nach obiger Gleichung 
héchstens 1 Atom Jod in Milligrammen oder 0.12654 g frei werden; 
diese erfordern zur Bindung ein Molekulargewicht Natriumthiosulfat 
ausgedriickt in Milligrammen, entsprechend 10 cem '/10 n-Natrium- 
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thiosulfatlésung. Der besseren Ubersicht wegen wurde die Menge 
des freigewordenen Jodes ausgedriickt in Prozenten der héchsten 
theoretisch méglichen Menge desselben. Da 10 cem ‘/10 n-Natrium- 
thiosulfatlbsung einem Atom freiem Jod oder 100 Prozenten ent- 
sprechen, so geschah diese Umrechnung einfach dadurch, dafs die 
Zahl der verbrauchten Kubikzentimeter der Thiosulfatlésung mit 10 
multipliziert wurde. 

Die Beobachtungswerte und die daraus abgeleiteten Prozent- 
zahlen sind unten tabellarisch zusammengestellt und die Prozentzahlen 
aufserdem der Ubersichtlichkeit wegen in Kurven ausgedriickt. 

Es sei hier darauf hingewiesen, dafs die Resultate der Titrierung 
mit unvermeidlichen und bisweilen nicht unerheblichen Fehlern be- 
haftet sein werden. Dieselben sind zum Teil schon oben berihrt 
worden; es gehdért hierher das Weiterschreiten der Reaktion wihrend 
der Titrierung, die Stérung des Gleichgewichtszustandes durch Ent- 
ziehung von freiem Jod, sei es nun durch Ausschiitteln mit Schwefel- 
kohlenstoff oder durch Bindung desselben mittelst Natriumthiosulfat, 
sowie durch Bildung von Natriumjodid beim Titrieren mit Thiosulfat. 
Sodann ist zu beriicksichtigen, dafs bei der oft sehr geringen Menge 
an "/io n-Natriumthiosulfatlésung, die zur Bindung des freien Jodes 
erforderlich war, die Ablesungsfehler schon ins Gewicht fallen. Die 
Versuchsfehler dirften jedoch im allgemeinen 1 °/o nicht  tiber- 
schreiten und nur in einzelnen Fillen einen gréfseren Betrag er- 
reichen. 


Der Einflulfs der Zeit und der Masse auf den Verlauf der Reaktion. 

Um den Einflufs der Zeit auf den Verlauf der Reaktion zwischen 
Eisenchlorid und Kaliumjodid niher kennen zu lernen, mufsten die 
Versuche bei einer Konzentration ausgefiihrt werden, bei der der 
Prozefs langsam genug verliuft, um hinreichend genau durch Messung 
verfolgt zu werden, und andererseits sollte auch wieder den Verhiilt- 
nissen thunlichst Rechnung getragen werden, wie sie bei Anwendung 
der Methode zu analytischen Zwecken in der Regel vorliegen. 

Vorversuche ergaben, dafs bei Anwendung von Eisenchlorid und 
Kaliumjodid in '/100 normaler Lisung der Verlauf der Reaktion sich 
noch bequem durch den Versuch verfolgen lifst. Es wurden daher 
die Verhiltnisse so gewihlt, dafs die aufeinander wirkenden Massen 

xFeCl, +- yKJ, 
ausgedriickt in Milligrammen, in 100 ccm Gesamtvolumen der Lésung 
aufeinander einwirkten. 
24° 
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Zu diesem Zwecke wurden fiir je ein Aquivalent FeCl,, bezw. 
KJ, 10 cem der ‘*/10 normalen Lésungen abgemessen und durch 
Zusatz von Wasser das Gesamtvolumen auf 100 ecm. gebracht. 

Auch diese Abmessungen geschahen ausnahmslos mittelst genauer 
Biiretten. 

ks zeigte sich bald, dafs die Reaktion zwischen Eisenchlorid 
und Jodiden bei der gewihliten Verdiinnung der Lésungen unter 
Umstanden eine erhebliche Zeit zur Erreichung eines Endzustandes 
bedarf, und so erschien es geboten, den zeitlichen Verlauf des 
Prozesses bei verschiedenen Massen der aufeinander wirkenden 
Stoffe festzustellen, um so die Endzustinde kennen zu lernen und 
damit eine Vergleichung derselben untereinander zu erméglichen. 


Versuchsreihen mit wechselnden Aquivalenten Kaliumjodid auf je 
ein Aquivalent Eisenchlorid bei gleichbleibendem Volum. 

Die nachstehenden Versuchsreihen wurden unternommen zu 
dem Zweck, die Wirkung festzustellen, welche ein Uberschufs von 
Kaliumjodid auf den zeitlichen Verlauf und den Endzustand der 
Reaktion ausiibt. Es wurden hierbei in Wechselwirkung gebracht: 


FeCl, + xKJ = FeCl, + KCl + (x—1)KJ + J, 


wobei x den Wert 1, 2, 3, 4, 5 und 10 hatte. 

Die Ausfiihrung geschah stets in der Weise, dafs 10 ccm Eisen- 
chloridlésung (entsprechend 1 Mol. FeCl, in Milligrammen), sowie die 
gewiinschte Menge Kaliumjodid in Lésung abgemessen, bezw. in 
fester Form abgewogen, und sodann durch Wasserzusatz das Gesamt- 
volum auf 100 cem gebracht wurde. Hierbei wurde jedoch die Eisen- 
chloridlésung erst mit der erforderlichen Menge Wasser verdiinnt 
und dann erst Kaliumjodidlésung unter Umschwenken zugefiigt, um 
eine Einwirkung der konzentrierteren Lésungen aufeinander zu ver- 
meiden. Die Titrierung des ausgeschiedenen Jodes geschah hier 
durchweg ,direkt*, also ohne vorheriges Ausschiitteln mit Schwefel- 
kohlenstoff. 

Zur Ersparung von Raum folgen nachstehend nur die Ergebnisse 
der Versuchsreihe I, bei welcher je eine Molekel Eisenchlorid und 
eine Molekel Kaliumjedid aufeinander einwirkten, in vollstandiger 
Wiedergabe. Die Versuche der tibrigen Reihen sind in entsprechender 
Weise angeordnet worden. 

In der ersten Spalte findet sich unter ,,Zeit* die Versuchsdauer 
in Stunden, bezw. Minuten angegeben, in der zweiten Spalte die 
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Anzahl der zur Bindung des abgeschiedenen Jodes verbrauchten OC 
"/io n-Natriumthiosulfatlésung, in der dritten die Menge des frei- 
gewordenen Jodes, ausgedriickt in Prozenten der theoretisch miég- 
lichen héchsten Menge von einem Milligrammiquivalent Jod. Die 
vierte Spalte enthalt die Differenz der in je zwei aufeinander folgenden 
Versuchen gefundenen Jodmenge in Prozenten freien Jodes; in der 
letzten Spalte findet sich die hieraus berechnete mittlere stiindliche 
Reaktionsgeschwindigkeit in dem betreffenden Zeitintervall. 


Versuchsreihe L. 
1FeCl, : LKJ. 
10 cem '/1o n-KJ + 80 com H,O + 10 cem */10 n-FeCl, = 100 com Volum. 


Jodbestimmung: Durch direkte Titration. 
Temperatur = 11°. 


CC */in- Freies Jod Zunahme Stiindl. Zu- 

Zeit Na,S,0 in Proz. der an freiem wachs an 

der theoret. Menge Jod freiem Jod. 
15 Min. 2.79 27.9 27.9 111.6 
30. 3.20 32.0 4.1 16.4 
1 St. 3.76 37.6 5.6 11.2 
3 4.04 40.4 2.8 5.6 
2 iz 4,25 42.5 2.1 4.2 
25 » 439 43.9 14 2.8 
BS ke 4.55 45.5 1.6 3.2 
3.5 , 4.71 47.1 1.6 3.2 
ee 4.77 | 47.7 0.6 1.2 
4.5 ,, 4.90 49.0 1.3 2.6 
Biz 4.97 49,7 0.7 1.4 
5.5 » 5.00 50.0 0.3 0.6 
5.10 51.0 1.0 2.0 
1a 5.23 52.3 1.3 13 
5.37 53.7 14 1.4 
ae 5.40 54.0 0.3 0.3 
Bi wy 5.65 56.5 2.5 0.4 
age 5.69 56.9 0.4 0.4 
16.5 , 5.70 57.0 0.1 0.2 
5.70 57.0 0.0 0.0 
oe 5.75 57.5 0.5 0.5 
5.78 57.8 0.3 03 
19.5 ,, 5.79 57.9 0.1 0.2 
24 5.89. 68.9 1.0 0.2 
43, 5.99 59.9 1.0 0.06 
46 , 5.97 59.7 0.2 
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44 Es folgten nun die Versuchsreihen : 


Il. FeCl, + 2KJ = 20cem'/ion-KJ + 70cemH,O + 10cem'/1on-FeC),. 
Ill. 1FeCl, + 3KJ = 30cem'/ion-KJ + 60ecmH,0 + 10cem'/1on-FeC),. 
IV. FeCl, + 4KJ = 40cem'/ion-KJ +- 50cemH,0 + 10ccm'/wn-FeCl,. 

V. 1FeCl, + 5KJ = 50ccem'/ion-KJ + 40ccemH,0 + 10cem'/ion-FeC),. 
VI. 1FeCl, + 10KJ = 50ccem */sn-KJ + 40ccmH,0 + 


af Die Ergebnisse aller sechs Versuchsreihen sind nachstehend 
tabellarisch zusammengestellt, und zwar enthalt die erste Tabelle die 
bei verschiedener Versuchsdauer und verschiedener Masse des Kalium- 
jodids durch ein und dieselbe Menge Eisenchlorid in Freiheit gesetzten 
¥ Mengen Jod, ausgedriickt in Prozenten der theoretisch héchsten 
| ’  méglichen Menge von 1 Atom Jod auf 1 Mol. Eisenchlorid, hier also 
von 1 Milligramm-Atom Jod oder 0.12654 g. 

In der zweiten Tabelle findet sich der hieraus (entsprechend 
wie oben bei Versuchsreihe I) berechnete stiindliche Zuwachs an 
freiem Jod, ebenfalls ausgedriickt in Prozenten der theoretischen 
Menge von 1 Atom Jod auf 1 Mol. Eisenchlorid. 


Menge des freigewordenen Jodes in Prozenten 


der theoretischen Menge. 

_ Auf je 1 Mol. Eisenchlorid: 

Zeit 1KJ 2KJ 3KJI 4KJ 5KJ 10KJ 
a 15 Min. 27.9 504 62.5 74.5 79.7 93.4 
_ 30 32.0 54.4 67.1 79.0 85.5 95.8 
1 St. 376 73.9 82.8 89.6 96.5 
15 , 404 63.7 78.5 85.4 
425 66.1 81.4 87.7 92.4 96.1 
45.5 69.5 85.4 89.9 94.7 
4, 47.7 72.5 87.1 91.4 — 
5» 497 738 87.3 92.4 94.8 
a 6. 51.0 75.6 87.7 926 94.3 96.0 
23 763 89.8 92.6 -- 
53.7 76.9 90.5 93.4 96.0 
16 , 56.9 82.3 95.1 
17 57.0 832 92.0 93.8 
41, — 861 96.0 
42 , — 86.5 = 96.1 


' 


$47 
Zunahme an freiem Jod, berechnet auf je 1 Stunde und 
Prozente der theoretischen Menge. 


Auf je 1 Mol. Eisenchlorid: 


Fiir das 
Zeitintervall 


1KJ 2KI 3KJ 4KJ 5KJ 10KJ 


0—15 Min. 111.6 2016 22500 2980 3188 9373.6 
15—30 , 164 16.0 "18.4 18.0 23.2 9.6 
30-1 St. 11.2 10.8 13.6 7.6 8.2 14 

5.6 5.8 9.2 5.2 
4.2 4.8 5.8 4.6 2.5 

eS 3.0 3.4 4.0 2.2 2.3 

2.2 3.0 1.7 1.5 

i—6 . 2.0 1.3 0.2 1.0 { 0.05 | —0.02 

13. 18 04 0.2 05 | 

1.3 0.7 2.1 0.0 2. 0.0 

14 0.6 0.7 0.0 

8-15, 0-4 } 0.6 0.04 J —0.03 
15-16 , 0.4 
19—99 \ . A 
92-91 (Ot —0.02 Jo15 0.0 
41-42 005 04 0.1 


Es heifst das also, dafs die Abscheidung des freien Jods inner- 
halb des angegebenen Zeitintervalls fiir jede Stunde um die bei- 
gesetzte Anzahl Prozente der theoretischen Menge (von 1 Atom J 
auf 1 Mol. FeCl,) zunehmen wiirde, wenn der Prozefs in der gleichen 
Schnelligkeit weiter verliefe. So werden bei einem Verhiiltnis von 
1FeCl,: 3KJ in 15 Minuten schon 62.5°/o des Jodes frei, bei un- 
verminderter Schnelligkeit des Weiterschreitens der Reaktion in einer 
Stunde also 4 >< 62.5 = 250.0°/o hypothetisch; die héchste mégliche 
Abscheidung von 1006°/o wiire erreicht, wie sich aus der Proportion 


60' ; 250 == x: 100; x = 24’ 
ergiebt, in 24 Minuten, der Prozefs also schon in dieser Zeit beendet, 
wenn er mit der Geschwindigkeit, die er in der ersten Viertelstunde 
besitzt, bis zur vollstindigen Umsetzung verliefe. 


Ubersichtlicher als mittelst der Tabellen lassen sich die Ergeb- 
nisse der Versuche durch Kurven darstellen. Die nachstehende 
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Kurventafel enthalt als Abscissen die Zeitdauer der Versuche in 
Stunden, als Ordinaten die Menge des freigewordenen Jodes in Prozenten 
der theoretisch héchsten Menge; die je einer Versuchsreihe an- 
gehdrenden Punkte sind durch Linien verbunden. 


Kurventafel I. 


Einfluss eines Veberschusses an Kaliumjodid. 
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Leit in Stunden . 


Wie die Kurven leicht erkennen lassen, geht die Reaktion in 
der ersten Zeit am schnellsten vorwiirts, um sich dann zu verlang- 
samen uud nach lingerer oder kiirzerer Zeit einen Endzustand 
zu erreichen. Der Verlauf ist um so rascher und der Endzustand 
wird um so bilder erreicht, je gréfser der Uberschufs an Kalium- 
jodid ist. 

Es ist nun in diesen Versuchsreihen, wie leicht zu sehen, neben 
dem Einflufs der Zeit auch jener der wechselnden Massen von Kalium- 
jodid enthalten, und es konnten daher die Endzustinde fir letztere 
den Tabellen entnommen werden, wobei der Gleichmifsigkeit wegen 
die fiir 18 Stunden beobachteten Zahlen gewahlt wurden. Erginzt 
wurden die Reihen durch fernere Ermittelung der Endzustinde fir 
fiir 1.25—1.5—-1.75—2.5—6 —7—8—9 und 50 Molekeln Kaliumjodid, 
ebenfalls fiir je 18 Stunden. 


I. 1FeCl, -} 1.25KJ = 12.5ecm'/ion-KJ + 77.5cemH,0 + 

Il. 1FeCl, + 1.5 KJ = 15.0cem'/ion-KJ + 75.0ecmH,0 
Ill. 1FeCl, + 1.75KJ = 17.5cem'/ion-KJ + 72.5cemH,0 + 
IV. 1FeCl, + 2.5 KJ = 25.0ccm'/ion-KJ + 65.0ecmH,0 + 10cecm*/ion-FeCl,. 
V. 1FeCl, + 6.0 KJ == 60.0ccm'/ion-KJ + 30.0ccmH,O + 
VI. 1FeCl, + 7.0 KJ = 70.0cem'/ion-KJ + 20.0cemH,0 +- 10ccem'/ion-FeC),. 
VIL. 1FeCl, + 8.0 KJ = 80.0cem' wn-KJ + 10.0cemH,0 + 10ccem*/:on-FeC),. 

VIIL. 1FeCl, + 9.0 KJ = 90.0ecm'/ion-KJ + 10.0ecm'/:on-FeC),. 

IX. 1FeCl, + 50 KJ = 8.2785 KJ + 90.0cemH,0 + 10cem'/wn-FeCl,. 


= 
Freigewerdenes Jod in Frocenten der theoretiechen Menge 
ae 
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Bei Anwendung von einer Molekel Eisenchlorid 


’ auf Ausgeschiedenes Jod Zunahme an freiem Jod 
Mol. KJ in Proz. der theor. Differenz fir je 1 Molekel KJ, in 
(Zeit 18 St.) Menge Proz. d. theor. Menge. 
1 KJ 57.5 57.5 29.6 
1.25 , 64.9 7.4 29.6 
15 , 72.3 7.4 24.8 
175, 78.5 6.2 192 
ee 83.3 4.8 10.0 
25 . 88.3 5.0 7.4 
Ss 92.0 3.7 1.8 
93.8 1.8 1.3 
95.1 1.3 0.2 
6 95.3 0.2 0.1 
95.4 0.1 1.1 
96.5 1.1 —0,1 
96.4 —().4 
96.0 —0.4 0.01 
96.6 0.6 


Das erste Aquivalent KJ ruft also in 18 Stunden eine Ab- 
scheidung von 57.5°/o der theoretischen Menge an freiem Jod hervor, 
ein weiterer Zusatz von 0.25 Aquivalent KJ erhéht diese Zahl um 
7.4, also fir ein ganzes Aquivalent um 4 >< 7.4== 29.6°/o; ebenso 
wirkt das nichste 0.25 Aquivalent, wiihrend das dritte nur um 6.2, 
bezw. 24.8 °/o, das vierte um 4.8, bezw. 19.2 °/o den Umsatz vermehrt. 
Es miifste also die Reaktion schon mit etwas weniger als 2 Mol. KJ 
auf 1 Mol. FeCl, beendet sein, wenn der Zusatz des zweiten Aqui- 
valentes ebenso wirkte, wie der des ersten; bliebe die Wirkung, 
welche die iiber 1 Aquivalent hinaus zunichst zugesetzten 0.25 
Aquivalent KJ ausiiben (=7.4°%o J), auch fiir die weiteren Zugaben 
an Kaliumjodid gleich, so wiirden 1 + (6 >< 0.25) oder 2.5 Aquivalent 
KJ ergeben 57.5 +- (6 >< 7.4) == 101.9°/o J, es wiirde also ein Zusatz 
von 2.5 Mol. KJ zur Vollendung der Reaktion geniigen. 

In Wahrheit jedoch nimmt, wie die Tabelle zeigt, der fordernde 
Einflufs eines Uberschusses an Kaliumjodid auf den Verlauf des 
Prozesses rasch ab und ist von 6 Mol. KJ an verschwindend. 
Es lafst sich dies namentlich an der Kurve auf Kurventafel V 
(siehe die Fortsetzung dieser Abhandlung im folgdenden Hefte Nr. 6) 
erkennen. 

Auch ergiebt sich, dafs selbst mit einem sehr grofsen Uberschufs 
von Kaliumjodid die theoretische Menge an freiem Jod in neutraler 
Lésung nicht erreicht wird: 
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Verlauf der Reaktion bei Uberschufs von Eisenchlorid. 


‘Die Ausfiihrung der Versuche geschah analog wie bei obigen 
Reihen. Die Jodbestimmung mufste hier durehweg durch Ausschiitteln 
mit Schwefelkohlenstoff ausgefiihrt werden, da andernfalls der 
Prozefs sehr merkbar weiterging. 


Folgende Versuchsreihen wurden ausgefiihrt: 


I, 1KJ + 1FeCl, schon oben ausgefihrt. 
IL 1KJ + 2F eC), == 10cem'/ion-KJ + 70.0 comH,O + 20.0 ccm'/ion-FeC),. 
1KJ -+- 3FeCl, == 10cecm'/ion-KJ + 60.0 cemH,0 + 30.0 
IV. 1KJ + 4FeCl, = 10ccem'/wn-KJ + 50.0 comH,O + 40.0 ccm'/ion-FeCl,. 
V. + 5FeCl, = 10cem'/ion-KJ + 40.0 cemH,O + 50.0 
VI. 1KJ + 10FeC), = 10ccem'/ion-KJ + 43.2 comH,O + 46.8 ccm'/1on-FeCl,- 
lésung (in 10 cem 0.11936 g Fe enthaltend). 


Die Zusammenstellung der Resultate geschah in derselben Weise 
wie bei den friiheren Versuchen. 


Menge des freigewordenen Jodes in Prozenten 
der theoretischen Menge bei Anwendung 
von einer Molekel Kaliumjodid auf: 


Zeit 1PeCl, 2FeCl, 3FeCl, 4FeCl, 5FeCl, 10FeCl, 


15 Min. 279 . 87.1 43.7 51.1 53.0 68.9 
30 Min. 32.0 41.0 50.7 55.4 59.8 71.4 
1 St. 37.6 49.0 58.9 66.8 67.3 77.5 
15 St. 404 53.3 — 
42.5 55.0 62.3 69.8 72.5 80.5 
ie 45.5 59.7 65.4 71.6 75.9 84.3 
4 , 47.7 62.0 69.4 73.7 78.0 86.6 
Briug 49.7 62.1 72.2 75.5 81.0 89.1 
e% % 51.0 63.3 73.8 76.3 $5.1 90.0 
53.7 76.4 79.0 86.9 91.3 
8.5 , 65.8 — 
177 57.0 69.0 77.1 86.0 89.5 — 
57.5 _ 85.9 90.3 
58.9 — 90.3 96.8 
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Zunahme an freiem Jod, berechnet auf je 1 Stunde, 
und Prozente der theoretischen Menge. 


Auf je 1 Mol. Kaliumjodid: 


Fir das 
Zeitintervall 1FeCl, 2FeCl, 3FeCl, 4FeCl, 5FeCl, 10FeC!, 
0—15 Min. 111.6 148.4 174.8 204.4 212.0 275.6 
15—30 , 16.4 15.6 28.0 17.2 27.2 10.0 
30’—1 St. 11.2 16.0 16.4 2.8 15.0 12.2 
1-15 , 5.6 8.6 
49 34 3.4 3.0 5.2 3.0 
2-3 , 3.0 4.7 3.1 1.8 3.4 3.8 
3-4 , 2.2 2.3 4.0 2.1 2.1 23 
4-5 , 2.0 0.1 2.8 18 3.0 2.5 
5-6 , 13 1.2 1.6 0.8 4.1 0.9 
6—8 , 1.3 1.0 1.3 1.3 0.9 0.6 
8—16 , 0.4 0.4 
17—18 , 0.5 <n —0.1 0.8 
18—23 , 0.25 
93-24 , } 0.0 
24-25 O41 
42-65 , 0.19 
42—72 , 


Die Unregelmiifsigkeiten, welche die Zahlen der Tabellen an 
, einigen Stellen zeigen, sind erklirlich aus der Schwierigkeit der 
Bestimmung des freien Jodes, indem beim Ausschiitteln mit Schwefel- 
kohlenstoff der Prozefs wiihrend der Dauer des Ausschiittelns weiter- 
geht und iiberdies eine Stérung des jeweiligen Gleichgewichtszustandes 
durch die Entziehung von freiem Jod aus der Lésung eintreten 
mufs. Immerhin aber geht aus den gewonnenen Zahlen und aus 
den sie darstellenden Kurven zweifellos hervor, dafs auch hier der 
- Prozefs im Anfang am raschesten verliiuft und dann sich verlangsamt, 
um schliefslich in einen Endzustand tiberzugehen. Der beschleunigende 
Eintlufs von Eisenchlorid im Uberschufs auf den zeitlichen Verlauf 
der Reaktion, sowie den Endzustand ist etwas geringer als derjenige 
von Jodkalium, wie namentlich eine vergleichende Betrachtung der 
betreffenden Kurventafeln zeigt. 

Auch hier wurden zur Ermittelung des Einflusses der Masse aut 
den Endzustand den vorhergehenden Tabellen die Endwerte ent- 
nommen und durch Bestimmung einer Anzahl zwischenliegender 
Punkte ergiinzt. : 
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Kurventafel LL. 
Einfluss anes Ueberschusses an Eisenchlerid. 


Fregewordenes Jad in Procenten der theorvtishen Menge 


7 


| | 
| 
| | | LL] 


in Stunden. 


Es wurden so bestimmt die Endpunkte der Reaktionen zwischen 
je einer Molekel Kaliumjodid und 1.25—1.5—1.75—6—7—8—9— 15 
und 20 Molekeln Eisenchlorid bei einem Gesamtvolum von 100 ccm. 


I. 1KJ + 125FeCl, = 10cem*/ion-KJ + 77.5cemH,O0 + 
+ 1.5 FeCl, = 10cem'/ion-KJ +- 75.0eemH,O + 15.0cem?/ion-FeCl,. 
Ill. 1KJ + 1.75FeCl, = 10cem'/ion- KJ + 72.5cemH,0 + 
IV. 1KJ + 6.0 FeCl, = 10eem'/ion-KJ + 30.0ecmH,0 + 60.0ccm'/ion-FeCl,. 
V. IKJ + 7.0 FeCl, = 10ecm'/ion-KJ + 20.0cemH,0 + 70.0ccm'/ion-FeCl,. 
VI. 1KJ + 8.0 FeCl, = 10cem'/ion-KJ + 10.00cemH,O + 
VU. 1KJ 9.0 FeCl, = 10eem'/ion-KJ + 
VIEL. 1KJ + 15.0FeCl, = 10cem'/ion-KJ +- 42.leemH,0 + 47.9ccmF eCl,- 
lésung (in 10 cem 0.17504 g Fe enthaltend). 
IX. 1KJ + 20.0F eC], = 10ecm'/ion-KJ + 26.1eemH,0 + 63.9ccmF eCl,- 
lésung (in 10 ccm 0.17504 g Fe enthaltend). 


bei Anwendung von einer Molekel Kaliumjodid: 


Ausgeschiedenes Jod Zunahme an freiem Jod 
in Prozenten der fir je 1 Molekel in 
theoretischen Menge Prozentend.theor. Menge 


Auf Mol. FeCl, 
‘Zeit 18 Stunden) 


1 FeCl, 57.5 
1.25 ,, 62.2 18.8 
65.6 13.6 
1.75 ,, 67.1 6.0 
69.0 7.6 
77.1 8.1 
85.9 8.8 
90.3 44 
90.8 0.5 
ee 92.5 1.7 
94.3 1.8 
94.6 0.3 

ob, 95.3 0.7 

Mex 99.0 0.7 

99.95 0.19 
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Die Férderung der Reaktion durch Zusatz iiberschiissiger Mengen 
von Eisenchlorid ist demnach zuniichst etwas geringer, als jene durch 
einen Uberschufs an Kaliumjodid, so dafs beispielsweise durch 3KJ 
auf 1FeCl, 92°/o der theoretischen Menge an Jod freigemacht werden, 
durch 3FeCl, auf 1KJ jedoch nur 77.1°/o; bei einem stiirkeren Uber- 
schufs an Eisenchlorid schreitet sie jedoch weiter vor und erreicht 
bei LKJ: 20FeCl, die theoretische Grenze, wihrend selbst bei 
50KJ im Endzustand nur 96.6°/o erreicht werden. 

Besonders deutlich tritt dieses Verhalten in den in der Fort- 
setzung dieser Abhandlung, welche im niichsten Hefte «lieser Zeit- 
schrift erscheint, enthaltenen Kurven (Tafel V, im zweiten Teile dieser 
Arbeit) hervor. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Oktober 1893. 
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Kritische Praparatenstudien. 


Von 


S. P. L. SOrENsEN. 


Bei der Anleitung der Studierenden in den Ubungslaboratorien 
fiir priparative, anorganische Chemie vermifst man oft dazu geeignete 
Hiilfsmittel. Freilich findet sich fast kein Priparat in der anor- 
ganischen Chemie, fiir welches man nicht eine, oder mehrere voll- 
stindig zuverlissige Darstellungsweisen hat, doch sind diese Methoden 
éfters in Hinblick auf andere Zwecke, teils technische, teils analy- 
tische, ausgearbeitet, und teils in der Absicht, Material fir die Atom- 
zahlbestimmungen zu verschaffen. Daraus folgt indessen, dafs selbst, 
wenn die Methode bei praparativen Ubungen angewandt werden 
kann, eine kritische, experimentelle Untersuchung und médgliche 
Umarbeitung mit eben diesem Zweck vor Augen, oft grofsen Wert 
sowohl fiir den Lehrer, als den Schiiler haben wiirde. 

Von einer solchen Methode mufs niimlich gefordert werden, 
dafs sie nicht zu verwickelt und nicht zu teuer ist und doch eine 
verhiltnismalsig gute Ausbeute von reinem, oder doch zu allen ge- 
wohnlichen Anwendungen hinlinglich reinem Priparate giebt. Da 
indessen mehrere neuere Lehrbiicher in der Priparation, z. B. der 
kiirzlich erschienene Teil von BenpEr und ErpMann: , Chemische 
Prdparatenkunde*, sich gar nicht auf Kritik einlassen, sondern nur 
eine, bisweilen ausreichende, bisweilen ziemlich mangelhafte Auswahl 
von den vorhandenen Methoden anfiihren, einfache zugleich mit 
weitliufigen, veraltete und neue, so sind diese Lehrbiicher zunichst 
Handbiicher in der Priiparationslitteratur, die dem Lehrer von 
grofsem Nutzen sein kénnen, doch miissen die Verfahrungsweisen 
von diesem erst gesiebt werden, bevor der Schiiler sie benutzen 
kann. Von diesem Gesichtspunkte aus sind die gegenwartigen und 
folgenden Arbeiten ausgefiihrt. 


I. Uber die Darstellung reiner Nickel- und Kobaltverbindungen. 
Die im Handel vorkommenden, technisch reinen Nickel- und 
Kobaltverbindungen sind gewéhnlich sehr unrein. Als die wichtigsten 
Unreinheiten kénnen Blei, Kupfer, Arsenik, Eisen, Aluminium, Zink, 
Mangan, alkalische Erden und Kieselsiure samt Kobalt in den Nickel- 


4 
1 
“s 
wt 
4 
* 
We 
> 
bee. 
bee 
hs 
i 
— 
as 
: 
— 
J 
ae 


priparaten und Nickel in den Kobaltpriparaten genannt werden. 
Letztere sind die wichtigsten Verunreinigungen, denn, wihrend die 
iibrigen sich verhiltnismiifsig leicht entfernen lassen, ist es oft eine 
schwierige Sache, die letzte Spur des Kobalts in einer Nickelver- 
bindung oder die letzte Spur von Nickel in einer Kobaltverbindung 
zu entfernen. Die Arbeiten iiber die Trennung des Nickels und 
Kobalts haben deshalb besonders Interesse; ich will in Kiirze die 
wichtigsten Methoden nennen, die man in dieser Richtung angewandt, 
ehe ich diejenige Reinigungsmethode fiir Nickel- und Kobalt- 
verbindungen anfiihre, die ich am zweckmiilsigsten gefunden habe. 

Laverer?! benutzt das Verhaltnis, dafs eine ammoniakalische 
Lésung von Nickeloxalat und Kobaltoxalat beim Stehen bis zum 
Verdampfen des Ammoniaks erst das Nickel- und danach das Kobalt- 
salz ausscheidet. Die Methode giebt verhiltnismiifsig gute Resultate, 
sie liefert fast reines Kobaltsalz, wihrend das Nickelsalz nicht leicht 
in reinem Zustande auf diese Weise gewonnen werden kann, Das 
Verfahren erfordert indessen so viel Zeit, dafs es allein aus diesem 
Grunde ungern angewandt wird. 

E. T. Anrnon*® benutzt den Umstand, dafs Ferridsalze durch 
Nickelhydroxyd, Nickelsalze durch Kobaltohydroxyd gefillt werden. 
Diese Methode kann angewandt werden, um Kupfer und Eisen zu 
entfernen, indem diese sich, wenn man mit Natriumhydroxyd in 
Anteilen fallt, zuerst ausscheiden, aber es gelingt nicht, Nickel, 
Kobalt und Zink auf diese Art zu trennen. 

N. W. Fiscuers* Methode, Nickel und Kobalt mittelst Kalium- 
nitrit zu trennen, ist viel benutzt worden. ZimmMerRMANN* hat sie 
sowohl zur Darstellung reiner Kobaltsalze als zur Reinigung von 
Nickelsalzen angewandt; die Methode eignet sich aber nicht zu 
gewohnlichen, priparativen Zwecken wegen der grofsen Menge Kalium- 
nitrit, die man anwenden mufs, um jede Spur des Kobalts abzuscheiden. 

Hernricu Roses* Methode, eine Lésung von Nickel- und Kobalt- 
chloriir in schwacher Salzsiure mit Chlor zu sittigen und danach 
Kobaltidhydroxyd mit Baryumkarbonat abzuscheiden, hat man be- 
sonders zu analytischen Zwecken angewendet, doch bemerkt Rose 
spiter selbst,® dafs das aus dem Filtrate von errrerrccendevten le ge- 


* Ann. Chim. Phys. 1818) 9, 267. — * Biichners. Repert. (1837) 9, 44. 
* Pogg. Ann. [1847] 72, 477. — * Lieb. Ann. [1886] 282, 324. 
*® Pogg. Ann. [1847] 71, 545. 
® Citat in Zeitschr. onal. Chem. [1866] 5, 84, nach H. Roses Handb. anal. 
Chem. 6. Aufl. 2, 143. ; 
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wormene Nickel noch eine Spur von Kobalt enthilt, das mit Kalium- 
nitrit nachgewiesen werden kann. Fr. Gavue' bestitigt dieses. 
Bei einer Priparation, bei der es sich um gréfsere Mengen handelt, 
wird die Methode deshalb nicht sehr anwendbar sein; sie ist doch 
von R. Scuyermer?*® zur Darstellung reinen Nickelmaterials fiir 
Atomzahlbestimmungen benutzt worden. 

Liesias * Methode mit den verschiedenen Modifikationen * beruht, 
wie bekannt, auf Verwandlung des Kobalts zu Kobaltidcyankalium, 
wihrend Nickel keine analoge Verbindung bildet. Es ist selbst- 
verstindlich, dafs man diese Methode in der Regel ungern zu pri- 
parativen Zwecken verwendet, wenn das Ziel nicht gerade Kobaltid- 
cyankalium ist, weil sie die Anwendung zu grofser Mengen Cyan- 
kaliums erfordert. ZimmermMAnn® hat sie jedoch zur Darstellung 
reinen Kobaltmaterials fiir Atomzahlbestimmungen benutzt. 

Fr. Cuaupet® stellt Chloropurpureokobaltchlorid dar, indem 
er eine ammoniakalische, salmiakhaltige Lésung von Kobaltchloriir 
durch Stehenlassen unter Zutritt der Luft oxydiert, worauf das 
Purpureochlorid durch Kochen mit Salzsiure  niederfallt. Das 
abgeschiedene Salz kann durch warmes, mit einigen Tropfen Salz- 
siiure angesiiuertes Wasser umkrystallisiert werden. CuaupEt erwahnt, 
dafs man diese Methode zur Darstellung reiner Kobaltsalze benutzen 
kénnte. Die Methode ist spiiter von vielen benutzt worden, z. B. 
von R. Scaxemer‘ zur Darstellung von Material fiir Atomzahl- 
bestimmungen und von zum selben Zwecke. 
Fr. Rose’ hat die niheren Verhiltnisse, worunter der Prozels 
verliuft, ausfiihrlich studiert. Die Methode ist gut und giebt mit 
den verschiedenen Anderungen, die ich unten niher erwihnen werde, 
eine vorziigliche Ausbeute. | 

Parera '® trennt Nickel und Kobalt auf folgende Weise: Die 
vollstiindig neutrale Lésung von Nickel- und Kobaltsalz wird mit 
Chlorkalk digeriert, wodurch Kobalt oxydiert wird und sich aus- 
scheidet, wihrend das Nickel erst oxydiert wird, wenn man mehr 
Chiorkalk hinzusetzt, als zum Oxydieren alles Kobalts nétig ist. 


' Zeitschr. anal. Chem. [1866] 5, 84. — * Pogg. Ann. [1857) 101, 387. 
* Lieb. Ann. [1842] 41, 291 und [1848] 65, 244. 

* Lieb. Ann. (1849) 70, 256 und [1853] 87, 128. 

® Lieb. Ann. [1886] 282, 324. — ° Lieb. Ann. [1851] 80, 278. 

* Pogg Ann, [1857] 101, 387. — * Zeitschr. anal. Chem. [1867] 6, 18. 
® Untersuchungen iiber ammoniakalische Kobaltverbindungen (1871). 

"© Journ. pr. Chem. [1856] 67, 21. 
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Es ist unméglich, auf diese Weise reines Kobaltidoxyd darzustellen, 
es scheiden sich immer zugleich kleine Mengen Nickeloxyd ab; 
dagegen kann man nach diesem Prinzip reine Nickelverbindungen 
darstellen. Winker! hat auf diese Weise, um reine 
Nickelverbindungen fiir Atomzahlbestimmungen zu gewinnen, durch 
fraktioniertes Oxydieren mit Chlorkalk jede Spur von Kobalt ab- 
geschieden, aber er hat, um dieses zu erreichen, zugleich mehr als 
die Halfte vom Nickel fillen miissen, so dafs diese Methode sich 
nicht zu gewohnlicher Anwendung eignet. 

Lewis THompson® setzt zu einer schwach salzsauren Loésung 
von Nickel- und Kobaltchloriir Calciumchlorid und Ammoniumchiorid, 
erwirmt, verdiinnt mit Wasser und setzt dann eine Lésung von 
Ammoniumkarbonat hinzu, alles in bestimmten Verhiiltnissen. Bei 
der Erwirmung zum Kochen scheidet sich unter diesen Umstiinden 
Calciumkarbonat und Kobaltkarbonat aus, wiihrend das Nickel in der 
Lésung bleibt. Die Methode kann gar nicht angewandt werden, um 
reine Kobaltverbindungen darzustellen, es werden immer kleine 
Mengen Nickel mitgefillt. Dagegen gliickt es einigermafsen, das 
Nickelsalz vom Kobalt zu befreien, doch kobaltfrei habe ich, selbst 
bei Wiederholung des Prozesses, das Nickelsalz nicht erhalten 
kénnen. Eine fernere Unannehmlichkeit bei dieser Methode ist 
die grofse Menge von Calciumsalzen, die man einfiihrt, und diese 
werden, worauf besonders O. L. ErpMann*® aufmerksam gemacht, 
schwierig entfernt. Die Methode ist deshalb nicht besonders em- 
pfehlenswert. 

In seiner schénen Arbeit iiber Kobaltammoniakverbindungen 
sagt Fr. Rosz,* dafs, wenn man Kobaltchloriirlésung, welche kleine 
Mengen Nickelchlorir enthalt, mit starkem Ammoniakwasser be- 
handelt, sich die Hauptmenge vom Nickel in dem Niederschlage 
findet, der aus Kobaltchloriirammoniak und der entsprechenden 
Nickelverbindung (NiCl,, 6NH,) besteht. Durch Umkrystallisation 
unter dem Zutritt der Luft kann das Nickelsalz von jeder Spur 
des Kobalts befreit werden. Wie unten niher auseinandergesetzt 
werden soll, kann diese Methode, auf passende Weise geiindert, 
zur Darstellung von absolut reinen Nickelverbindungen benutzt 
werden. 


* Zeitschr. anal. Chem. [1867) 6, 18. 

* Ref. in Chem. Centralbl. [1863] 954 nach Le Technologiste {1863} 337. 

5 Journ. pr. Chem. (1866) 97, 385. 

* Untersuchungen iiber ammoniakalische Kobaltverbindungen (1871) 27. 
Z. anorg. Chem. V. 25 
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Antony Guyarp! giebt eine Methode zur Trennung des Nickels 
vom Kobalt an, die auf der verschiedenen Aufléslichkeit der Schwefel- 
metalle in Cyankalium beruht, indem das Schwefelnickel sich auflést, 
wiihrend Schwefelkobalt in kalten, verdiinnten Lésungen von Cyan- 
kalium unldslich ist. Die Methode eignet sich besser zur Darstellung 
reiner Kobaltverbindungen, als zum Reinigen der Nickelsalze. Um 
aber alles Schwefelnickel aufzulésen, mufs man einen nicht geringen 
Uberschufs von Cyankalium hinzusetzen, wodurch man Verlust an 
Kobalt erleidet. Die Methode kann durchaus nicht mit der Pur- 
pureochloridmethode verglichen werden. 

Dirvety * giebt folgende Methode zur Trennung von Nickel 
und Kobalt an: Zu einer wisserigen Lésung des Nitrats oder des 
Sulfats setzt man einen grofsen Uberschufs von einer in der Kite 
gesiittigten Lésung von Phosphorsalz, gemischt mit einer Lésung von 
Ammoniumdikarbonat. Dadurch entsteht ein blauer Niederschlag; das 
Gemisch erwiéirmt man langsam zum Kochen, und wenn der Ammoniak- 
geruch stark geworden, setzt man ein paar Kubikcentimeter Ammoniak- 
wasser zur Fliissigkeit hinzu, wodurch der gréfste Teil des Nieder- 
schlages sich lést. Darauf wird zum Kochen erwiirmt, wobei das Kobalto- 
ammoniumphosphat sich abscheidet, wihrend das Nickelsalz in der 
Lésung bleibt. Eine Unannehmlichkeit bei dieser Methode ist der 
sehr grofse Verbrauch von Phosphorsalz, doch, wie spiiter erwihnt, 
kann man diesen beschrinken und das Phosphorsalz durch Natrium- 
phosphat und Ammoniumchlorid ersetzen und doch ein zufrieden- 
stellendes Priparat und eine gute Ausbeute erhalten. 

G. Detvaux® hat einige friiher vorgeschlagene Methoden kom- 
biniert, die eine von R. Parris und F. Pisani,‘ die andere von 
A. Terreit,® zur Trennung von Nickel und Kobalt. Zur Lésung beider 
Metalle setzt man einen Uberschufs von Ammoniak und danach Kalium- 
permanganat bis zur deutlich violetten Firbung; dadurch oxydiert 
sich das Kobalt zu Kobaltidammoniakverbindungen, die durch Zusatz 
von Kaliumhydroxyd nicht gefillt werden, wogegen das Nickel sich 
dadurch vollstiindig als Hydroxyd abscheidet. Das Nickelhydroxyd 
und die Manganhydroxyde werden abfiltriert, ein paarmal gewaschen, 
dann in Salzsiiure aufgelést und die Operationen noch einmal wieder- 
holt. Zuletzt trennt er Nickel von Mangan durch Lésung in Salzsaure, 
Ubersiittigung mit Ammoniak und langes Stehenlassen an der Luft. 


1 Bull. soc. chim. [1876] 25, 509. — * Compt. rend. [1879] 89, 903. 
> Compt. rend. [1881] 92, 723. — * Compt. rend. aan, 45, 349. 
. ® Bull. soc. chim, [1866] 5, 88. 


4 
> 
4 
: 
- 
t 
| 
Fs 
» 
A 
d 
? 
or 
We 
‘ 
¥ 
‘eS, 
/ 
— 
— 
‘ 


Das Mangan scheidet sich vollstindig in Form héherer Manganoxyde 
ab. Die Methode ist beschwerlich, und zur Darstellung reiner Kobalt- 
salze mufs die Purpureochloridmethode absolut vorgezogen werden. 
Zur Reinigung der Nickelsalze ist Denvaux’ Weise brauchbar, doch 
langwierig, sie giebt eine gute Ausbeute von vollstindig reinem 
Nickelsalz (siehe spiiter). 

Ininskr und G. v. Knorre! geben eine Methode zur Trennung 
von Nickel und Kobalt an, die darauf beruht, dafs die Chloride 
oder Sulfate von diesen beiden Metallen in Lésungen, die reichlich 
freie Salzsiure oder Essigsiure enthalten, sich einer Auflésung yon 
a-Nitroso-8-naphthol in Essigsiure gegeniiber verschieden verhalten, 
indem sich Kobalt als Kobaltidverbindung abscheidet, wihrend das 
Nickelsalz in der Auflésung bleibt. Diese Methode ist ganz vor- 
ziiglich, um kleine Mengen Kobalt in Nickelsalzen nachzuweisen 
(siehe spiiter), doch allein deswegen unpraktisch fiir priparative 
Zwecke, da man einen Uberschufs von «-Nitroso-8-naphthol be- 
nutzen mulfs, um die Kobaltverbindung vollstiindig zu erhalten. 


Experimenteller Teil. 
Nickel. 


Das Material, wovon ich ausgegangen bin, ist Nickel in Wiirfeln, 
die ca. 90°/o Nickel und Unreinheiten: Spuren von Blei, viel Kupfer 
(5—6 °/o), etwas Kobalt (1—2°/o), wenig Zink, Eisen und Aluminium, 
Spuren von Mangan, Spuren von Calcium samt Kohle und etwas 
Kieselsiiure enthalten. Zu jedem Versuche sind 10 g Wiirfel- 
nickel in Arbeit genommen. Dasselbe wird in konzentrierter Salpeter- 
siiure aufgelést, der Uberschufs der Siure verdampft, das Nickel- 
nitrat in Wasser gelést und von Kohle und Kieselsiure abfiltriert. 
Welchen Reinigungsprozessen die Auflésung unterworfen werden 
mufs, beruht auf den Eigenschaften der Verbindung, in welcher 
Gestalt man zuletzt das Nickel ausscheidet. Je schneller diese 
Verbindung umkrystallisiert werden kann, desto einfacher werden die 
Reinigungsprozesse. Nach vielen Versuchen habe ich es schliefslich 
am zweckmiifsigsten gefunden, das Nickel a) als Ammoniumnickel- 
sulfat (NiSO,, Am,SO,, 6aq) oder b) als Nickelchloriirammoniak 
(NiCl,, 6NH,) auszuscheiden. 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. [1885] Jahrg. 18, 699. 
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a) Darstellung des Ammoniumnickelsulfats. 


Lewis THompson' empfiehlt zur Trentiung von Nickel und 
Kobalt auf der einen Seite, von Zink, Mangan, Eisen und Kupfer 
auf der anderen, reichlich Ammoniumsulfat zu der warmen, schwach 
sauren Lésung der Sulfate hinzuzusetzen; man findet dann nach der 
Abkiihlung Nickel und Kobalt als Doppelsulfate ausgeschieden, 
wihrend die anderen Metalle gelést bleiben. Ferner empfiehlt Kiwzen * 
Nickel und Kobalt technisch dadurch zu trennen, dafs Ammonium- 
nickelsulfat leichter als das entsprechende Kobaltsalz aus einer 
schwach sauren Lésung von Ammoniumsulfat auskrystallisiert. Ich 
habe versucht, durch Umkrystallisation auf die unten erwihnte Weise 
aus einem Gemenge von 50g Ammoniumnickelsulfat mit 2 ¢ von 
jedem der entsprechenden Salze von Kupfer, Kobalt, Zink und Mangan 
das Nickelsalz in reinem Zustande darzustellen. Es zeigte ‘sich, 
dafs das Mangan nach 1—2 Umkrystallisationen verschwunden war, 
dagegen fanden sich Spuren von Zink und Kupfer, sowie auch ein 
wenig Kobalt in dem Nickelsalze selbst nach 3 Umkrystallisationen. 
Vor der Ausscheidung des Doppelsulfats mufs die Nickellésung deshalb 
vom Kupfer, Zink und Kobalt befreit werden, wihrend Eisen, wenn 
es sich als Ferridverbindung vorfindet, so wie das Aluminium, nicht 
mit ausgeschieden werden bei der Ausscheidung des Ammonium- 
nickelsulfats. 

Durch Schwefelwasserstoff wird die Auflésung von Kupfer. und 
Blei befreit, worauf der Schwefelwasserstoff aus dem Filtrate weg- 
gekocht wird. 

Das Zink wird am leichtesten nach Brunners* Methode, in 
einem einzigen Punkte veriindert, abgeschieden. Zu der warmen, 
schwefelwasserstofffreien Lésung setzt man tropfenweise Natrium- 
karbonat, bis ein selbst beim Kochen bleibender Niederschlag 
auftritt. Ohne Riicksicht auf diesen leitet man einen Strom von 
Schwefelwasserstoff durch die Flissigkeit, solange sich noch etwas 
abscheidet. (Der vom Natriumkarbonat ausgefiillte Niederschlag 
besteht aus Ferridhydroxyd und wird durch Behandlung mit Schwefel- 
wasserstoff in Schwefeleisen verwandelt, das indessen teilweise wieder 
in der durch die Fillung des Schwefelzinks entstandenen Siure auf- 


* Ret. im Chem. Centralbi, {1863}, 954 nach le Technologiste [1863], 337. 
* A. W. Horrmann: Bericht iiber die Entwickelung der chemischen Industrie 
[1875) 2, 865. 

* Empfohlen von A. Krave und A. Devs in Zeitsehr. anal. Chem. [1871) 
10, 200. 
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gelést wird.) Wenn der Niederschlag sich nicht weiter vermehrt, setzt 
man 1—2 Tropfen Natriumacetatlésung (1: 15) unter Umschiitteln hinzu 
und leitet aufs neue Schwefelwasserstoff eine halbe Stunde lang ein. 
Auf diese Weise scheidet sich nur ein klein wenig Nickel zusammen 
mit Zink aus, und in dem Filtrate bleibt nur noch eine schwache 
Spur von Zink zuriick. Das Schwefelwasserstoff wird von dem filtrate 
weggekocht, worauf die Nickellésung von dem Kobalt nach eimer der 
vorher genannten Methoden befreit wird, unter welchen ich zwei, 
nimlich @) 8) Detvaux’ Methode am zweckmiilsigsten 
befunden habe. 

DirwE Ls Weise habe ich in folgender, etwas abgeiinderter Gestalt 
angewendet (die Verhiiltnisse sind fiir 10 g unreinen Nickels berechnet): 
100—125 g fein pulverisiertes Ammoniumkarbonat, 60 g Natrium- 
phosphat und 10g Salmiak werden mit ca. 500 com Wasser von 
40—50° stark geschiittelt. Hierbei lésen sich die Salze zum gréfsten 
Teil, und die Lésung wird dadurch auf gewéhnliche ‘Temperatur 
gekiihlt, worauf sie mit Kohlensiiure gesiittigt wird. Zu der so vor- 
bereiteten Lésung wird die Nickellésung gefiigt und das Ganze 
langsam bis zum Kochen erwirmt. Dabei list sich der sich anfangs 
bildende Niederschlag fast ganz auf, und sollte es nicht der Fall sein, 
so setzt man Ammoniakwasser tropfenweise hinzu, bis die Fliissigkeit 
fast klar ist. Man kocht sie darauf '/1—'/e Stunde, wodurch das 
Kobalt sich als Ammoniumkobaltphosphat abscheidet, wihrend das 
Nickel geliést bleibt. In diesem Punkte liegt die Schwierigkeit des 
Verfahrens. Kocht man nimlich nicht lange genug, scheidet sich nicht 
alles Kobalt ab, kocht man zu lange, so wird zugleich etwas Nickel 
gefillt. Nach dem Kochen lifst man das Ganze eine Stunde stehen 
und filtriert es dann. Das Filtrat wird mit verdiinnter Schwefel- 
siiure (1: 1), etwa 50 ccm konzentrierter Schwefelsiure entsprechend, 
iibersittigt und wird auf 100—150 cem eingedampft. Schon in der 
Wirme bat das Ammoniumnickelsulfat sich abgeschieden, und durch 
die Abkihlung ist die Fallung eine fast vollstindige.' Die Mutter- 
lauge wird abgegossen, und die Krystalle werden mehrmals auf 
dem Filter mit Wasser gewaschen. Die noch feuchte Krystall- 
masse krystallisiert man aus so wenig kochendem Wasser wie moéglich 
um. Die Ausscheidung beginnt aufs neue durch Zusatz von 100 ccm 


1 Ist die Abscheidung des Ammoniumkobaltphosphats nicht vollstandig 
gewesen, so wird die Mutterlaunge des Ammoniumnickelsulfats den gréfsten Teil 
von dem gegenwartigen Kobalt enthalten und einen rétlichen Ton haben. 
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gesittigter Ammoniumsulfatlésung, mit 10 ccm verdiinnter Schwefel- 
siiure gemischt; nach der Abkiihlung wird filtriert, und die Kry- 
stalle werden mehrere Male mit Wasser und zuletzt mit Weingeist siure- 
frei gewaschen. Die Ausbeute ist 48—50 g Doppelsulfat, oder 80°/o 
von der theoretischen Ausbeute. Aus der Mutterlauge und dem 
Waschwasser kann durch Zusatz einer geringen Menge Weingeist 
der Rest des Nickels etwa vollstiindig als weniger reines Doppel- 
sulfat gewonnen werden. Das Hauptprodukt ist gewéhnlich nach 
einer Umkrystallisation phosphorsiurefrei, sonst wird noch einmal 
umkrystallisiert. Das Salz ist bis auf eine geringe Spur von Kobalt 
(doch weniger als 0.1°/o) rein. 

Nach Deivaux’ Methode behandle ich die von Kupfer und Zink 
befreite Auflésung ganz, wie er angegeben; ich oxydiere das Kobalt 
in ammoniakalischer Lésung mit Kaliumpermanganat und scheide in 
der Kiilte Nickelhydroxyd, gemischt mit Manganoxyden, mittelst 
Natriumhydroxyd aus. Nach dem Waschen lése ich aufs neue in 
Salzsiiure auf und wiederhole die Behandlung einmal, zweimal und 
zum dritten Male; der abgeschiedene Niederschlag ist dann kobaltfrei. 
Der Niederschlag wird in Schwefelsiure aufgelést; die Lésung wird mit 
Ammoniak tibersiittigt, worauf Luft durch die Lésung ein paar Stunden 
lang gezogen wird; dadurch scheiden sich Manganoxyde aus; und 
die reine Nickellésung kann abfiltriert werden. Sie wird jetzt schwach 
mit Schwefelsiure iibersiittigt und auf 100—200 ccm eingedampft. 
Schon wiihrend des Eindampfens, doch vollstiindiger bei der Ab- 
kiihlung, wenn nétig nach Zusatz von Ammoniumsulfat, scheidet sich 
das Ammoniumnickelsulfat aus, das auf die oben beschriebene Weise 
umkrystallisiert werden kann. Die Ausbeute ist eben so reichlich, 
wenn nicht besser, als durch Dirrventts Methode, und das Salz ist 
vollstiindig rein (weniger als 0.02 °/o Kobalt). 


b) Darstellung von Nickelchloriirammoniak. 


Durch diese Methode erhiilt man nicht eine so véllig gute Aus- 
beute, wie bei den vorhergehenden, und das in der Mutterlauge 
zuriickgebliebene Nickel gewinnt man schwieriger. Auf der anderen 
Seite ist die Weise weit einfacher (man braucht z. B. nicht im voraus 
das Kupfer und das Zink wegzuschaffen) und giebt ein absolut reines 
Produkt, das sich leicht in eine ammoniakfreie Verbindung  iiber- 
fiihren liifst. Nickelchloriirammoniak, das zuerst von Heryricn Rose! 


' Pogg. Ann. [1830) 20, 155. 
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auf trockenem Wege und dann von O. L. ExpmMann' auf nassem Wege 
dargestellt wurde, ist F. Rosk? zufolge in starkem Ammoniakwasser 
sehr wenig léslich. In einer gesittigten Lésung von Salmiak in 
Ammoniakwasser ist die Verbindung sogar fast ganz unldslich, und 
das ist es, worauf diese Trennungsweise beruht. 

Nachdem man das unreine Nickel in Salpetersiiure aufgelést, die 
Lésung filtriert und den Uberschufs der Siure verdampft hat, lést 
man den Riickstand in méglichst wenig Wasser, versetzt die Losung 
mit so viel konzentriertem Ammoniakwasser, dafs das erst aus- 
geschiedene Nickelhydroxyvd durch Erwiirmen ganz, oder doch fast 
ganz aufgelést wird, und filtriert. Wenn der abfiltrierte Niederschlag 
mehr als eine Kleinigkeit Nickelhydroxyd enthalt, wird er in moglichst 
wenig starker Salzsiure gelist, die Lésung wie friiher mit konzen- 
triertem Ammoniakwasser behandelt, gekocht und filtriert.° Zu den ver- 
einten ammoniakalischen Filtraten setzt man 25 cem einer bei 20°—30° 
gesiittigten und filtrierten Lisung von Salmiak in Ammoniakwasser (wird 
spiiter nur ,ammoniakalische Salmiaklésung“ genannt), worauf eine 
Stunde lang Luft durch die Lisung gesogen wird. Dann setzt man 
von der ammoniakalischen Salmiaklésung hinzu, solange dadurch 
Niederschlag erzeugt wird (hierzu werden etwa 100 ccm hinreichen), 
riihrt gut um und kann nun gleich filtrieren.* Den Niederschlag wischt 
man zwei- bis dreimal mit einer Mischung gleicher Teile ammonia- 
kalischer Salmiaklésung und konzentriertem Ammoniakwasser, danach 
drei- bis viermal mit konzentriertem Ammoniakwasser, dann mit 
Weingeist gemischtem, konzentriertem Ammoniakwasser und zuletzt mit 
reinem Weingeist. Das Salz.kann im Wassertrockenschrank vorsichtig 
getrocknet werden; die Ausbeute ist 23—30 g fiir je 10 g Nickel. 
Fhe man das trockene Salz umkrystallisiert, wird es am _ besten 
1—2 Tage in einer Schale unter 6fterem Umriihren der Luft aus- 
gesetzt; dadurch wird ein wenig Nickelsalz zersetzt und alles im 
Salze vorhandene Kobalt oxydiert unter teilweiser Bildung von héheren 
Oxyden. Man lést nun das Salz in einem Kolben in 100 bis 125 ccm 


Journ. pr. Chem. [1836] 7, 266 und [1840) 19, 444. 

* Untersuchung iiber ammoniakalische Kobaltverbindungen (1871), 27. 

* Der abfiltrierte Niederschlag besteht aus Ferridhydroxyd und Aluminium- 
hydroxyd; aufserdem enthilt er Hydroxyde von Nickel und Kobalt, Spuren von 
Mangan und Spuren von Blei. 

* Ein letzter Rest des Salzes kann gewdhnlich durch Zusatz von festem, 
durch Umkrystallisation aus Ammoniakwasser gereinigtem Salmiak ausgeschieden 
werden. 
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warmem, dreiprozentigem Ammoniakwasser auf, filtriert von einer Spur 


von Nickelhydroxyd, von den ausgeschiedenen Kobaltoxyden und 
Spuren von Manganoxyden ab, setzt 25 ccm ammoniakalische Salmiak- 
lésung hinzu, oxydiert eine Stunde lang und geht dann ganz wie 
bei der ersten Ausscheidung des Salzes vor. 

Die Ausbeute ist ca. 26 g¢ Nickelchloriirammoniak, oder 72°/o 
von der theoretischen Ausbeute. Das auf diese Weise gewonnene 
Salz ist gewéhnlich vollstindig rein. Enthilt es noch eine Spur von 
Kobalt, so wird diese verschwinden, wenn man noch einmal auf dieselbe 
Weise wie friiher umkrystallisiert, nachdem das Salz in einer offenen 
Schale ein paar Tage gestanden hat. Man wird dadurch zugleich 
das beste Zeugnis erhalten, ob das Salz kobalthaltig war oder nicht, 
indem in ersterem Falle das Kobalt in dem geringen Niederschlage 
nachgewiesen werden kann, der sich nicht in dem _ verdiinnten 
Ammoniak auflést. Bei einer solchen Umkrystallisation gehen 10 bis 
15°/o des Salzes verloren. Das Gewinnen des Nickels, das sich in 
der Mutterlauge und im Waschwasser findet, kann nicht so leicht 
wie bei den vorhergehenden Methoden geschehen; das einfachste ist, 
Salzsiiure hinzuzusetzen, bis die Fliissigkeit nur schwach alkalisch ist, 
dann mit Schwefelwasserstoff zu siittigen, demnichst mit Salzsiure 
schwach zu iibersiittigen und zu filtrieren. , 

Nicht nur Nickelnitrat und natiirlicherweise Nickelchloriire, 
sondern auch Nickelsulfat und Ammoniumnickelsulfat geben auf 
diese Weise vollstiindig schwefelsiiurefreies und reines Nickelchloriir- 
ammoniak und kénnen deshalb direkt auf diesem Wege gereinigt 
werden. 

Aus Nickelchloriirammoniak kann man reines Nickelchloriir 
durch einfache Erwirmung des Salzes bis etwa zur Glihhitze in einer 
Porzellanschale herstellen, erst schwach auf dem Sandbade, spiiter 
stiirker tiber offenem Feuer. Die Erwiirmung mufs 5 bis 10 Minuten 
dauern, nachdem der Ammoniakgeruch verschwunden ist. Man 
kann dadurch jede Spur von Ammoniak austreiben, und ein gelbes 
Pulver von wasserfreiem Nickelchloriir bleibt zuriick, das, mit Wasser 
ausgekocht, nur eine Kleinigkeit von metallischem Nickel und Nickel- 
oxyd hinterliifst. 


Proben von der Reinheit der Nickelsalze. 


Um die Feinheit der verschiedenen Proben zu vergleichen, habe 
ich sie reinem Nickelsalze gegeniiber angewandt, das auf folgende 
Weise dargestellt wurde: Nickel wurde in Salpetersiure aufgelést 
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und die Lésung von Kupfer und Zink auf die erwihnte Weise befreir. 
Nach Wegkochung des Schwefelwasserstoffes wurde die Fliissigkeit 
essigsauer gemacht und acht Tage lang mit Uberschuls von Kaliumnitrit 
hingestellt; der ausgeschiedene Niederschlag wurde abfiltriert und 
zum Filtrate mehr Kaliumnitrit gesetzt, worauf das Ganze wieder 
acht Tage dastand. Ich filtrierte, und aus dem Filtrate schied ich Nickel- 
hydroxyd mit Natriumhydroxyd ab; das gefiillte und gewaschene Hydro- 
xyd wurde in Salzsiiure aufgelést, die Fliissigkeit essigsauer gemacht 
und die Behandlung mit Kaliumnitrit wie friiher wiederholt. Das 
zum zweiten Male abgeschiedene Hydroxyd wurde in Salzsiiure aut- 
gelést und auf die vorn erwiihnte Weise in Nickelchloriirammoniak 
verwandelt, welches zweimal umkrystallisiert wurde. 


Proben iiber den Gehalt an Kobalt. 


Die am allgemeinsten benutzte Probe ist die von Fiscurr ein- 
gefiihrte (siehe oben). Damit sie gelingt, mufs man daran erinnern, a) dals 
die Fliissigkeit essigsauer und mit Kaliumnitrit gesiittigt sein mufs, 
damit alles Kobalt sich abseheidet, b) dafs das Kaliumnitrit unter diesen 
Verhiltnissen aus vollstiindig reinen Nickelsalzen einen roten Nieder- 
schlag* abscheidet und c) dafs das Kaliumnitrit unter denselben Verhiilt- 
nissen aus kobaltfreien Nickellésungen, die selbst nur geringe Mengen 
alkalischer Erden oder Blei enthalten, einen gelben Niederschlag aus- 
scheidet.? Ich fiihre die Probe so aus: Zu der schwach essigsauren 
Lésung des Salzes setzt man soviel festes Kaliumnitrit, dafs der 
ausgeschiedene rote Niederschlag sich nicht durch Schiitteln der 
Fliissigkeit wieder auflést; darauf stellt man das Ganze 2 bis 5 Tage 
hin, worauf der Niederschlag abfiltriert und mit einer Lésung von 
1 Teil Kaliumacetat und 1 Teil Kaliumnitrit in 10 Teilen Wasser 
gewaschen wird. Der dabei gebliebene geringe Niederschlag wird 
auf dem Filter in warmer Salzsiure gelést, die Lésung zur 
Trockene eingedampft, worauf der Eindampfungsrest in der Borax- 
perle gepriift wird. | 

Auf diese Weise habe ich kein Kobalt in 1 g NiCl,, 6NH, = 
‘4 g Nickel und 1 cem von einer verdiinnten Kobaltsulfatlésung 
(0.000 037 g Kobalt entsprechend) nachweisen kénnen, wihrend die 
gleiche Menge Nickelsalz, mit 2 cem derselben Kobaltsulfatlésung 
vermischt, schwache Reaktion lieferte. 


. L. Erpmany, Journ. pr. Chem. [1866 97, 385. 
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2 0 Erpmayy, |. c. und M. Bavstexy, Compt. rend. 107, 685. 
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Cuemens Winkuer' giebt eine sehr bequeme Methode an, nach 
welcher man kleine Mengen Kobalt neben grofsen Mengen Nickel 
nachweisen kann. Ich habe die Probe nach seiner Aufgabe mit 
folgendem Verhiltnis zwischen Nickel und Kobalt so ausgefiihrt: 
2 Portionen Nickelsalz, jede '/ie g Nickel entsprechend, wurden in 
ca. 40 com 2°/ohaltigem Ammoniakwasser in zwei gleich grofsen 
Reagensglisern aufgelést. Die Farbe der Lésungen war in beiden 
gleicli und deutlich blau. Ich liefs darauf eine diinne Kalium- 
permanganatlésung in die eine Lésung eintropfen, bis diese im Vergleich 
mit der anderen einen schwach violetten Schein zeigte. Eventuell 
wird gegenwirtiges Kobalt dadurch zu Kobaltidammoniakverbindungen 
oxydiert, und der Uberschufs vom Kaliumpermanganat ruft den vio- 
letten Schein hervor. Ich benutzte eine Permanganatlésung, deren 
Stirke Ammoniumoxalat gegeniiber so bestimmt war, dafs ein Tropfen 
0.0000 134 g disponiblem Sauerstoff entsprach; da indessen das Oxy- 
dieren hier in alkalischer Flissigkeit vorgeht, kann man ungefihr 
0.0000 134. °/s = 0.000008 g disponiblen Sauerstoff, 0.000059 g 
metallischem Kobalt entsprechend, rechnen. Es zeigte sich nun, 
dafs reines Nickelsalz, auf diese Weise mit 1 Tropfen Kaliumperman- 
ganatlésung behandelt, eine iufserst schwache Reaktion (d. h. 
violetten Schein) gab, wahrend 2 Tropfen starke Reaktion gaben, 
selbst als ich im voraus ‘fe cem Kobaltsulfatlésung = 0.000019 g 
Kobalt hinzuthat. Ich schliefse daraus, dafs ein Nickelsalz, welches, 
auf diese Weise behandelt, eine nur iufserst schwache Reaktion 
mit 1 Tropfen von meiner Permanganatlésung giebt, vollstaindig rein 
ist; erhiilt man erst Reaktion mit 2 Tropfen, urteilt man nach der 
Stirke der Reaktion, wieviel Kobalt vorhanden, doch kann diese 
Kobaltmenge nicht 0.000059 g metallisches Kobalt itbersteigen, 
welches im Verhiiltnis zu 1/16 g Nickel etwas weniger als */10°/o 
Kobalt betrigt. Ubrigens kann man, wenn nur wenig Kobalt vor- 
handen ('/2 bis */4°/o), die Kobaltmenge anniherungsweise quantitativ 
durch die Anzahl der Tropfen Kaliumpermanganatlésung bestimmen, 
die man zusetzen muls, bevor die Reaktion eintritt. Ich will nur 
einen einzigen der Kontrollversuche anfiihren: Nickelsalz (7/16 g Nickel) 
+6 cem Kobaltsulfatlésung (0.000222 g Kobalt), welches 0.36°/o 
Kobalt entspricht, gab Reaktion mit 6 Tropfen Permanganatlosung, 
wovon der eine Tropfen zum Hervorbringen der Reaktion nétig ist. 
Die 5 Tropfen entsprechen 0.000295 g Kobalt = 0.47°/o Kobalt. 


Zeitschr. anal. Chem. [1867] 6, 18. 
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Die feinste Reaktion zum Nachweis kleiner Mengen Kobalt in 
Nickelsalzen ist indessen die von M. Jursxr und G. v. Kyorre 
angegebene (siehe oben). «@-Nitroso 8-naphthol wurde nach der von 
Ros. Henriques und M. Juinsxi! angegebenen Weise dargestellt 
und umkrystallisiert. Ich benutze als Reagens eine gesiittigte Lésung 
von Nitrosonaphthol in 50°/oiger Essigsiure, mit dem gleichen Volumen 
derselben Essigsiiure gemischt, und fiihre die Reaktion auf folgende, 
von JLinskiIs etwas abweichende, Weise aus: 

Das Nickelsalz, ?/4 g Nickel entsprechend, wird in 15 ccm halb- 
verdiinnter Salzsiiure (1 Vol. konzentrierter Salzsiiure + 1 Vol. 
Wasser) aufgelést. Zu der klaren, kalten Lésung setzt man 15 cem 
50°/oige Essigsiiure und demniichst 15 cem vom Reagens. Man 
schiittelt und liifst das Gemisch ein paar Stunden stehen. Ist die 
Flissigkeit nach Verlauf dieser Zeit klar, so ist das Nickelsalz kobalt- 
frei. Die kleinste Spur von Kobalt wird eine Triibung von einem 
scharlachroten Niederschlage hervorgebracht haben. Kupfer, Eisen 
und Salpetersiure geben mit dem Reagens Niederschliige, stéren 
deshalb die Reaktion. Soilte der entstandene Niederschlag nicht die 
karakteristische Farbe haben, kann man ihn abfiltrieren, abwechselnd 
in der Kilte mit halbverdiinnter Salzsiure und 50°/oiger Essigsiiure 
und zuletzt mit Wasser waschen, worauf er durch fortwihrendes 
Kochen mit Schwefelammonium in Kobaltsulfid verwandelt wird. Mit 
der Lésung desselben in Kénigswasser kann man nach Abdampfen 
der Salpetersiure die Probe mit Nitrosonaphthol wiederholen. Reines 
Nickelsalz, '/s g Nickel entsprechend, giebt auf diese Weise, selbst 
beim Stehen bis zum nichsten Tage, eine vollstindig klare Fliissig- 
keit, wogegen eine Auflésung, */4 g Nickel und 0.000037 g Kobalt 
enthaltend, 0.015°/o Kobalt entsprechend, im Laufe einer halben 
Stunde eine deutliche Reaktion zeigt. 

Die Priifung auf andere Unreinigkeiten in den Nickelsalzen 
habe ich nach den gewéhnlichen Methoden ausgefiihrt und finde nur 
Anlafs, die Probe auf Calcium zu erwihnen. Das Nickelsalz wird 
hierzu in Ammoniakwasser aufgelést. Man setzt Ammoniumoxalat 
hinzu, kocht und lafst das Ganze in einer verschlossenen Flasche bis 
zum nichsten Tage steben. Der eventuell entstandene Niederschlag 
wird auf einem kalkfreien Filter abfiltriert, mit verdiinntem Ammoniak- 
wasser gewaschen, worauf der Filter und die Flasche mit ein wenig 
warmer Salzsiure behandelt .werden; in dieser Lésung wird die 


? Ber. deutsch. chem. Ges. '1885) 18. Jahrg., 704. 
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Probe auf Calcium mit Ammoniumoxalat in gewéhnlicher Weise vor- 
genommen. So findet man kein Calcium in reinen Nickelsalzen, 
doch nach nur einmaligem Filtrieren einer sauren Lésung durch 
einen kalkhaltigen Filter erhilt man dagegen eine sehr deutliche 
Reaktion. 

Nickelsalze, nach den in den vorhergehenden beschriebenen 
Weisen dargestellt, zeigten sich vollstindig frei von allen Unrein- 
heiten mit Ausnahme yon Kobalt. Das Kobalt anzeigenden Reagentien 
gegeniiber verhielten sie sich auf folgende Weise: 


Nickelsalze dargestellt Fiscuers Reag. | WINKLERS Reag.| Juinskis Reag. 
Nach weniger als 
ach keine Reaktion | , Kobalt deutliche Reakt 

weniger als weniger als 

h D : 

Nach Detvavx keine Reaktion| , hoo Kobalt | 0.02°o Kobalt 

Als NiCl,, 6NH,: keine Reaktion | kein Kobalt kein Kobalt 

Kobalt. 


Das als Ausgangspunkt fiir die Versuche angewendete Kobalt- 
karbonat hinterliefs bei der Auflésung in Salzsiiure einen héchst 
unbedeutenden Riickstand, der nicht niher untersucht wurde. Die 
Lésung enthielt als Unreinigkeiten ein wenig Nickel, Spuren von 
Zink, ein wenig Eisen, ein wenig Aluminium, ein wenig Calcium und ein 
wenig Natrium; das Karbonat enthielt etwa 42 °/o metallisches Kobalt. 
Die einzige Methode, die ich zur Reinigung dieses Rohmaterials 
benutzt habe, ist die Umbildung in Chloropurpureochlorid und die 
Umkrystallisation desselben, indem diese Methode eine vortreffliche 
Ausbeute giebt und das Produkt absolut rein ist. 

F. Rose! hat die Verhiiltnisse, unter denen ammoniakalische 
Lésungen von Kobaltsalzen mit oder ohne Gegenwart von Salmiak 
oxydiert werden, ausfiihrlich studiert. Er bekam immer ein gemischtes 
Produkt, dessen Hauptmenge Purpureochlorid war, doch bildeten 
sich zugleich eine nicht geringe Menge Luteochlorid und andere 
Kobaltidammoniakverbindungen. Um eine einigermafsen reichliche 
Ausbeute zu erreichen, mufste er die Oydation lange andauern lassen; 
die beste Ausbeute erhielt er bei 20stiindigem Durchleiten von Luft 


' Untersuchungen tiber ammoniakalische Kobaltverbindungen [1871]. 
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und bei dreimonatlichem Hinstellen in einem nicht verschlossenen 
Kolben. Hier betriigt die Ausbeute an rohem, gemischtem Salze 
etwa 90°/o von der theoretischen. 

Herr Professor JORGENSEN schlug mir vor, Purpureochlorid mit 
Tetramminsalz als Durchgangsglied darzustellen. Was dariiber vorliegt, 
ist folgendes: Professor JOnGENSEN ! erwiirmte 0.5669 ¢ Chlorotetram- 
minchlorid, nach der von VorTMANN und ihm angegebenen Methode dar- 
gestellt, mit 30 ccm Wasser, 5 g Salmiak und ein wenig verdiinntem 
Ammoniakwasser auf dem Wasserbade, bis die Fliissigkeit die Farbe des 
Pentamminroseochlorids angenommen hatte; dann wurden 30 bis40 ccm 
konzentrierter Salzsiiure hinzugesetzt, das Ganze eine halbe Stunde 
auf dem Wasserbade erwirmt und nach 24stiindigem Stehenlassen 
filtriert und gewaschen. Die Ausbeute war 0.5480 g Pentammin- 
chloropurpureochlorid oder 97.1 °/o von der berechneten Menge. 

Es galt nun, diese Umbildungsmethode zu benutzen, ohne im 
voraus reines Tetramminsalz darzustellen und gleichzeitig, wenn moglich, 
den Verbrauch von Salmiak zu beschriinken. Die Weise, welche ich 
fiir die beste halte, ist die folgende: 2U g Kobaltkarbonat wird in 
der méglichst geringen Menge halbverdiinnter Salzsiure aufgelist; 
zu der filtrierten und abgekiihlten Lésung setzt man ein Gemisch 
von 250 ccm konzentrierten Ammoniakwasser und 50 g Ammonium- 
karbonat in 250 ccm Wasser aufgelést, worauf die Flissigkeit beim 
Durchleiten von Luft in drei Stunden oxydiert wird.? Nach Zusatz 
von 150 g Salmiak wird in einer Schale auf dem Wasserbade ein 
paar Stunden lang eingedampft, wodurch das Ganze eine breiartige 
Masse wird.’ Es wird unter Umriihren verdiinnte Salzsiiure zur ganz 
schwachen Reaktion hinzugesetzt. Wenn die dadurch hervorgerufene 


1 Journ. pr. Chem. [1890] 42, 206. 

* Bei dieser Oxydierung wird vorziiglich Pentamminroseosalz, aber zugleich 
etwas Tetramminsalz gebildet; dafiir wird, wenn man sogleich mit Salzsiure tber- 
sattigt und kocht, Purpureochlorid sich wohl abscheiden, aber die Ausbeute ist 
nicht gut (ca. 70°/o aus der theoretischen Ausbeute), denn ein Teil Tetramminsalz 
wird hierbei zerstért. 

3 Kine herausgenommene Probe zeigte bei Ubersiittigung mit Salzsiure 
schwache Entwickelung von Kohlensiure und beim Kochen reichliche Chlor- 
entwickelung; das Tetramminsalz ist namlich noch nicht ganz umgebildet und 
wird sich auch nicht umbilden, so lange Ammoniumkarbonat vorhanden ist. Um 
den letzten Rest davon zu zersetzen, kénnte man mit Wasser niederspritzen und 
weiter kochen, dadurch wirde man aber zugleich einen Teil Kobaltidammoniak- 
salz gespaltet erhalten unter Bildung von Kobaltchloriir, es sei denn, man 
setze reichlich Ammoniak hinzu; dadurch wird aber die Bildung von Luteosalz 
beginstigt, was auch nicht erwiinscht ist. 
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Kohlensiureentwickelung voriber ist, wird ganz schwach mit Ammoniak 
iibersittigt, das Ganze in einen Kolben gespritzt und dann noch 
10 ccm konzentriertes Ammoniakwasser hinzugesetzt. Der Raumgehalt 
der Flissigkeit betrigt dann ca. 400 bis 500 ccm. Nachdem dieselbe 
eine Stunde auf dem Wasserbade gekocht, ist alles Tetramminsalz 
verschwunden. Nach Zusatz von 300 cem konzentrierter Salzsiure, 
Erwirmen auf dem Wasserbade wiihrend '/2 bis */s Stunden und Ab- 
kiihlung hat das Chloropurpureochlorid sich abgesetzt. Es kann nun 
abfiltriert werden’ und wird mit halbverdiinnter Salzsiure salmiakfrei 
und schliefslich mit Weingeist siurefrei gewaschen. Ausbeute 34.5 g. 
Das Salz kann umkrystallisiert werden, wenn man es so nennen will, 
durch Auflésung unter Erwiirmung in etwa 400 ccm 2°/oigem 
Ammoniakwasser (zuerst mit 300 cem und der Rest ein paarmal 
mit 50 cem zu behandeln), Filtrieren von ein wenig Kobaltoxyden, 
Zusatz von 300 cem konzentrierter Salzsiiure u. s. w., ganz wie bei 
der ersten Abscheidung des Salzes. . 

Die Ausbeute vom umkrystallisierten Salze ist ca. 33 g, oder 
92.4 °/o von der berechneten Menge. Dieses Salz ist vollstandig rein. 

Um Chloropurpureochlorid zu ammoniakfreien Kobaltverbindungen 
umzubilden, habe ich mehrere Wege versucht. Nach dem Weg- 
gliihen des gréfsten Teiles des Ammoniaks kann man die dadurch 
gebildete blaue Verbindung (nach F. Rose: CoCl,, NH,, NH,Cl) in 
einem Wasserstoffstrom zu metallischem Kobalt reduzieren. Die 
Reduktion gelingt gut, doch mufs man reinen Wasserstoff und eine 
ziemlich hohe Temperatur benutzen. Eine andere Methode, das 
Schmelzen der blauen Masse mit reinem Natriumkarbonat, giebt ein 
reines Kobaltoxyd, welches leicht auszuwaschen ist; die Schmelizung 
mufs aber in einem Platintiegel ausgefiihrt werden, was das Operieren 
mit gréfseren Quantitiéten erschwert. 

Die leichteste und einfachste Weise, die in einer Porzellanschale 
leicht ausgefiihrt werden kann, ist die folgende: Man erwirmt das Chlor- 
purpureochlorid langsam ungefihr zur Glihhitze in einer Porzellan- 


' Man kann oft aus der Farbe der Mutterlauge schliefsen, wie der Prozefs 
verlaufen ist. Die Flissigkeit kann fast farblos sein (die blane Farbe des Kobalt- 
chloriirs in stark salzsaurer Liésung und die schwach rotviolette Farbe des 
Purpureosalzes kénnen einander beinahe neutralisieren) oder grin (von. blauem 
Kobaltchlorar und gelbem Luteosalz herrithrend). Diese beiden Farben deuten 
eine gute Ausbeute an, wogegen eine stirkere blaue Farbe auf einen starkeren 
Gehalt von Kobaltchlorir deuten, besonders, wenn die Farbe sich auch nach 
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schale, die zuriickgebliebene blaue Masse dampft man ein paarmal 
mit konzentrierter Salpetersiure zur Trockne ein, erhitzt schliefslich 
den Eindampfungsrest iiber offener Flamme, bis sich keine Stick- 
stoffoxyde mehr entwickeln, Man hat dann quantitativ ein Gemenge 
von Kobaltoxyden, die keine Spur von Ammoniak, Salzsiiure oder 
Salpetersiiure enthalten. 


Proben iiber die Reinheit der Kobaltsalze. 


Von diesen finde ich nur Veranlassung den Nachweis von Nickel- 
spuren in Kobaltsalzen zu erwiihnen. Die einzige zuverliissige Probe, 
die man auf diesem Gebiete bisher gehabt hat, ist PLarryers' Lét- 
rohrprobe. Diese. beruht darauf, dafs Kobalt- und Nickelsalze, auf- 
gelést in Boraxglas sich verschieden im Reduktionsfeuer verhalten, 
indem die Kobaltverbindungen nicht, aber die Nickelverbindungen 
zu Metall reduziert werden. Das reduzierte Nickel kann von einem 
kleinen Goldkorn aufgenommen werden, und nach dem Erkalten 
kann dieses wieder das Nickel abgeben bei Behandlung mit Phosphor- 
salz im Oxydationsfeuer. Die Phosphorsalzperle wird hierbei die 
gewohnliche Nickelreaktion zeigen, wenn das angewendete Kobaltsalz 
selbst nur mit einer Spur von Nickelsalz verunreinigt ist. Die 
Probe ist nicht ganz leicht auszufiihren, deshalb als Probe beim 
Unterricht nicht giinstig. 

Was die Feinheit der Probe betrifft, will ich folgendes be- 
merken: Eine gewéhnliche Boraxperle wiegt 5 bis 10 cg und kann 
Kobaltsalz, 1 bis 2 cg metallischem Kobalt, entsprechend, auflésen. 
Ferner kann man mittelst der Phosphorsalzperle kaum '/100 mg Nickel 
nachweisen; eine Perle, welche diese Quantitiit Nickel enthilt, hat, mit 
einer reinen Phosphorsalzperle auf einem weifsen Hintergrunde ver- 
glichen, eine etwas mattere Farbe, als die reine Phosphorsalzperle. 
Jedenfalls ist es unméglich, die Reaktion auf Kohle zu sehen, nur 
solange ein Goldkorn sich in der Perle befindet; man mufs diese 
zerschlagen, das Gold herausnehmen und die Stiicke aufs neue auf 
einen Platindraht zusammenblasen. Ich glaube deshalb kaum, dafs 
man bei Puattners Probe, selbst wenn diese ideal richtig aus- 
gefiihrt wird, */:00 mg Nickel in 5 cg Kobalt, was 0.02°/o Nickel 
entspricht, nachweisen kann. Fir diejenigen Schiiler, die nicht im 
Benutzen des Létrohrs sehr geibt sind, glaube ich, dafs die Probe 
vollig so gut gelingt, wenn man statt des schwer schmelzbaren 


1 Journ. pr. Chem. [1839] 16, 468. 
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Goldes reines Zinn benutzt, das weit williger als das Gold bei 
weniger hoher Temperatur das reduzierte Nickel aufnimmt. Nach 
Abkihlung nimmt man das Zinnkorn heraus und behandelt es mit 
starker Salpetersiure; die gebildete Zinnsiure wird mit Wasser aus- 
gekocht, und im Filtrat kann das Nickel nun, nach Wegkochen der 
freien Siure mit Cyankalium und Chlornatron, nachgewiesen werden, 
bei welcher Probe man leicht, wenn das Nickel einigermafsen rein 
ist, 7/100 mg Nickel nachweisen kann. 

Man kann doch, ganz ohne Anwendung des Létrohres, wenigstens 
ebenso genaue Resultate auf anderem Wege erreichen. Man benutzt 
die bekannte Reaktion mit Cyankalium und Chlornatron, aber man 
schiirft sie, indem man gerade die nétige Menge Cyankalium gebraucht, - 
nicht die geringste Spur zu wenig oder zu viel. Unter diesen Ver- 
hiltnissen wird das Nickel sich absolut abscheiden, wihrend nur 
eine iiufserst geringe Menge Kobalt gefallt wird, indem die Umbildung 
zu Kobaltideyankalium wahrscheinlich nur durch Anwendung von 
iiberschiissigem Cyankalium vollstindig ist. Die Lésung von Chlor- 
natron habe ich durch Fillung einer gesiittigten Lésung von Chlor- 
kalk mit einem méglichst geniigenden Uberschufs von Natriumkarbonat 
erhalten. Die zur Probe zu verwendende Kobaltlésung mufs neutral 
oder nur iufserst schwach sauer sein. 

Die Probe wird auf folgende Weise ausgefiihrt: Zu etwa finf 
Sechstel von der vorliegenden Kobaltlésung setzt man Cyankalium- 
ldsung, bis der zuerst gefillte Niederschlag eben wieder aufgelést ist, 
und kocht dann einige Minuten. Um den Uberschufs von Cyankalium 
zu verbrauchen, das man hinzugesetzt hat, liifst man die Kobalt- 
lésung von dem zuriickgebliebenen sechsten Teil tropfenweise unter 
wiederholtem Umriihren zufliefsen, bis gerade ein bleibender 
Niederschlag entsteht. Man kocht dann aufs neue und filtriert’ in 
ca. 100 cem Chlornatronlésung ein, worauf das Ganze zum Kochen 
erwirmt wird. Nachdem es einige Stunden gestanden, hat sich ein 
gréfserer oder kleinerer schwarzer Niederschlag auf dem Boden ab- 


‘ Der hier abfiltrierte Niederschlag besteht aus Kobaltideyankobalt, mit 
Cyannickel und Kobaltideyannicke] vermischt, wahrscheinlich in demselben Mengen- 
verhiltois, als dem, worin Kobalt und Nickel in der Flissigkeit enthalten sein wird. 
Ist er gering, braucht man deshalb keine Riicksicht darauf zu nehmen; ist er 
grofser und besonders, wenn ein griinlicher oder bliulicher Ton Cyannickel oder 
Kobaltidcyannickel andeutet, kann man ihn in ein paar Tropfen Cyankalium- 
lésung auflésen, kochen und in Chlornatronlésung einfiltrieren. Entsteht beim 
Kochen dadurch ein schwarzer Niederschlag, so wird er in Salzsiure nach erforder- 
dichem Waschen aufgelést und die Lésung zu der Hauptportion gefigt. 
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gesetzt. Die Fliissigkeit wird abgegossen und der Niederschlag aut 
einen Filter gebracht, gewaschen und auf demselben in ein wenig 
warmer Salzsiure aufgelést. Die Lésung wird zu _ wiederholten 
Malen bis zur Trockne eingedampft, um den Uberschufs der Salz- 
siiure auszutreiben, und der Riickstand in ein wenig Wasser aut- 
gelist. Man setzt eine sehr schwache Cyankaliumlisung tropfenweise 
hinzu, bis der zuerst ausgeschiedene Niederschlag sich gerade aut- 
gelést hat. Hierauf filtriert man nach Erwiirmung in 10 bis 20 cem 
Chlornatronlésung hinein und kocht. War die Kobaltlésung, von welcher 
man ausging, rein, so wird dadurch kein Niederschlag entstehen; war 
nur eine Spur von Nickel vorhanden, so wird man wieder den schwarzen 
Niederschlag erhalten, der, wenn gewiinscht wird, wie vor der Reaktion 
behandelt werden kann; die Reaktion wird nach einer jedesmaligen 
solchen Behandlung schirfer und reiner. 

Zu diesen Proben wandte ich Kobaltchloriire, dargestellt aus 
Kobaltoxyden, an, die auf die vorn beschriebene Weise mit Chloro- 
purpureochlorid als Zwischenglied gewonnen waren, und zu jeder 
Probe benutzte ich eine Salzmenge, '/s g Kobalt entsprechend. Bei 
drei Proben von verschiedenen Priparaten,, worin ich nach PLATTNERS 
Methode kein Nickel nachweisen konnte, fand ich auch hier nicht 
Spuren von Nickel, aber in Verhiltnissen: 

Bei */s g metallischem Kobalt +- 3/12 mg Nickel bekam ich 
schwache, doch scharfe und deutliche Reaktion, welche somit 0.03 °/o 
Nickel anzeigte. 

Bei */s g metallischem Kobalt +- '/4 mg Nickel bekam ich scharfe, 
volle Reaktion, 0.1°/o Nickel anzeigend. 

Zum Schlufs ist es mir eine liebe Pflicht, dem Herrn Professor 
S. M. JOrgeNseN meinen herzlichsten Dank fiir das Interesse dar- 
zubringen, mit dem er meiner Arbeit gefolgt, und fiir die vielen, guten 
Winke, die er mir, besonders auf dem Gebiete der Kobaltidammoniak- 
verbindungen, gegeben hat. 


Kopenhagen, Laboratorium der polytechnischen Lehranstalt, Oktober 1893. 
Bei der Redaktion eingegangen am 30, Oktober 1893. 
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Kolorimetrische Bestimmung geringer Mengen von Vanadin 


neben grofsen Mengen von Eisen. 
Von 
VALERIAN VON KLECKI. 


Aus einer gréfseren Monographie tiber das Vanadin, in welcher . 
ich zugleich auch alle bisher veréffentlichten Arbeiten iiber dieses 
Element und seine Verbindungen zusammengestellt habe, gebe ich 
im nachfolgenden einige Bestimmungsmethoden bekannt, die von 
mir bereits vor drei Jahren im Laboratorium des Herrn Professor 
Karu Scumipr zu Dorpat ausgearbeitet wurden: 

Die intensiven und schénen Farben, durch welche die Ver- 
bindungen des Vanadins ausgezeichnet sind und die diesem Elemente 
den Namen Vanadin (von der skandinavischen Gottin der Schénheit) 
zu geben veranlafsten, gestatteten zu erwarten, dafs zur Bestimmung 
dieses Elementes eine kolorimetrische Bestimmung besonders geeignet 
wiire. Eine derartige Bestimmungsmethode erschien insofern 
wiinschenswert, als sie auf einfachem und raschem Wege die Menge 
des Vanadins in Erzen und dergleichen zu bestimmen gestatten 
wiirde, wo gerade das Vanadin in kleinen Mengen und begleitet von 
grofsen Mengen Eisen vorkommt. 

Ich habe einige Versuche angestellt, um die Farbenreaktionen 
des Vanadins zu untersuchen und dieselben auf ihre Anwendbarkeit 
zu einer kolorimetrischen Bestimmung des Vanadins neben Eisen 
zu prifen. 

Schon Berzevius beobachtete die dunkle Fiarbung, die durch 
Kinwirkung von Gallipfelaufgufs auf Vanadinsiure entsteht und die 
er zur Herstellung von Schreibtinte benutzte. Bérreerr' stellte 
dann eine Vanadintinte durch Einwirkung von Pyrogallol auf 
Ammoniumvanadat dar. 

Rupote gab dann eine Reihe von derartigen Farben- 
reaktionen an (Maclurin, Hiimatoxylin, Brenzkatechin, Brasilinextrakt- 
lésung, Gelbholzabkochungen — mit Vanadin). Es wiire ferner am 


* Chem. Centralbl. [1873] 514; Polyt. Centralbl. (1873) 1307. 
* Dingl. Journ. {1877 128, 631—634. 
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Platze auf die Entdeckung der raschen Bildung von Anilinschwarz 
aus Anilin bei Gegenwart von Vanadin hinzuweisen, obgleich diese 
Reaktion nur durch eine katalytische Wirkung der Vanadinsiiure sich 
zu erkliren scheint,’ so dafs von Proportionalitiit zwischen Farben- 
intensitiit und Vanadinmenge nicht die Rede sein kann. Diese Knt- 
deckung hat bekanntlich einen grofsen Aufschwung der Anilinschwarz- 
industrie veranlafst.? 

In spiiterer Zeit wurden die eigentiimlichen Farbenreaktionen 
entdeckt, welche durch Einwirkung von Alkaloiden, Glykosiden etc. 
auf Vanadinschwefelsiure entstehen Kunprat,* Lucien 
Lévy)? und zur Erkennung ganz geringer Mengen der betreffenden 
Alkaloide gebraucht werden kénnen. — 

Bei der von mir vorgenommenen Untersuchung handelte es sich 
zunichst darum, einen Stoff ausfindig zu machen, welcher, die 
Vanadinsiure intensiv und charakteristisch fairbend, sich gegen Eisen- 
salze indifferent verhalten wiirde. Aus diesem Grunde mufsten die 
Waaewnerschen Reaktionen von vornherein ausgeschlossen werden. 
Zunichst wurde das Verhalten der Vanadinschwefelsiure gegen Alkaloide, 
Glykoside und dergleichen untersucht. Dabei mufste ich anders 
verfahren, als ManpEetin und Kunprat, deren Untersuchungen ein 
anderes Ziel verfolgten. Es handelte sich hier nimlich nicht um 
einen Nachweis von Spuren der betreffenden Alkaloide, sondern um 
Erzielung intensiver Firbungen; deshalb geniigten durch wenige 
Tropfen der Fliissigkeit auf einem Uhrglase hervorgebrachte Farben- 
reflexe nicht, sondern es mufste die Reaktion deutlich in einem 
Probierglase bei Anwendung einer gréfseren Menge der Reagentien 
wahrgenommen werden. Demgemifs war der Farbenton von dem 
von MaNDELIN angegebenen in einigen Fillen abweichend. 

Die Vanadinschwefelsiurelésung enthielt 1 g Ammoniumvanadat 
in 200 g H,SO,.H,O gelést, entsprechend der von Manpe.in be- 


* A, Guyarp (Hueco Tamm): ,,De la formation du noir d’aniline au moyen 
des sels de vanadium et de la théorie de la formation du noir d’aniline.“ Bull. 
soc. chim. [1876] 58. — Vergl. Rosensturex: ,,Sur la théorie de la formation du 
noir d’aniline“ in Bull. soc. chim. [1876] 25, 356. 

* SamueL Mevxor (auf den Magnesium Works, Patricroft) bemerkt Chem. 
News. {1876} 38, 168, dafs die besten Zeugdrucker in Lancashire seit mehreren 
Jahren zur Erzeugung von Anilinschwarz Vanadinsalze anwenden, und dafs 
letztere in der Fabrik des Verfassers in grofsem Mafsstabe hergestellt werden. 

* Pharm. Zeitschr. f. Rufsland 22, 345, 361, 377. 

* Zeitschr. anal. Chem. 28, 709—711. 

® Compt. rend. [1886] 108, 1195—1196. 
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nutzten. Viele Stoffe verhielten sich der Vanadinschwefelsiure 
gegentiber gleich den Eisensalzen; so erzeugte z. B. Thallin sowohl 
mit Vanadinschwefelsiure, als auch mit Eisensalzen gemischt, eine 
tief griine Farbung, Kairin eine rote Firbung u. s. w. Bei anderen 
Stoffen zeigte sich, dafs sie mit Eisensalzen eine intensive Fiirbung 
erzeugen, die aber verschieden von der mit Vanadinschwefelsiure 
erzeugten ist. So gab Antipyrin, mit Vanadinschwefelsiure zusammen- 
gebracht, eine griingelbe, durch Wasserzusatz griin werdende Farbe, 
wiihrend es mit Eisensalzen eine tief rote Firbung erzeugte. Alle 
die mit Eisensalzen eine Farbenreaktion erzeugenden Stoffe mufsten 
ausgeschlossen werden. 

Eine andere Reihe von Stoffen, die sich zwar passiv gegeniiber 
Eisenchlorid verhielten, dagegen mit Vanadinschwefelsiure sich fiairbten, 
ergab aber mit konzentrierter Schwefelsiiure entweder dieselbe oder 
eine andere Firbung, wie dies aus der nachfolgenden Tabelle ersicht- 
lich ist: 


Reagens mit Vanadinschwefelsdure 
siiure 

Cinchonin erhitzt — griin 
Piperin dunkelrot, nach Wasserzusatz he ‘Iigelb dunkelrot 
ee rotschwarz, nach Wasserzusatz gelb | hellgelb 
Harmin 
Salicin dunkelrot, nach Wasserzusatz heligelb | karminrot 
Amygdalin dlafsgriin, erhitzt — hellgriin, blaugrén | rotviolett 
Coniferin grin, dann braungelb rotvioletter Niederschl. 
Pikrotoxin nach gelb, erwirmt — rot. 

zusatz hellgrin 
Berberinsulfat gelbbraun, erhitzt — grin gelb 
Coffein griin gelbbraun, erhitzt — griin gelb 
Conchininsulfat_ | nach Wasserzusatz — hellgriin hell 
nach Wasserzusatz hell- grinlich 

raun 


Eine Anzahl Stoffe verhielt sich konzentrierter Schwefelsiure 
und auch Eisensalzen gegeniiber indifferent, wogegen mit Vanadin- 
schwefelsiure eine mehr oder minder intensive Firbung hervorgerufen 
wurde. In der folgenden Tabelle sind die Stoffe und die Firbungen, 
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die durch Zusammenbringen derselben mit Vanadinschwefelsiure 
entstehen, zusammengestellt. 


Papaverin grinlichgelb, nach Wasserzusatz gelb, 
Meconin grinlichgelb, nach Wasserzusatz griin, 
Saponin gelb, 

Peucedanin dunkel, nach Wasserzusatz farblos, 

Jodol dunkelrotgelb, nach Wasserzusatz far}los, 
Chininsulfat rotgelb, nach Wasserzusatz hellgriin, 
Antifebrin braun, nach Wasserzusatz gelb, 


Traubenzucker’ erhitzt — griin, griinblau, 
Milchzucker griinlich, 
Dulcit griinlich. 

Von allen den aufgezihiten Stoffen zeigt keiner die erwiinschte 
Kigenschaft, mit Vanadinschwefelsiure eine tiefe, intensive und 
bestindige Farbe zu erzeugen und sich indifferent gegeniiber 
konzentrierter Schwefelsiiure und Eisensalzen zu verhaiten. 

Namentlich ist der rasche Farbenwechsel auffallend und beruht 
wohl auf der Unbestindigkeit der niederen Oxydationsstufen des 
Vanadins. 

Ich habe speziell den Traubenzucker auf sein Verhalten gegen- 
iiber Vanadinschwefelsiure niher gepriift. Die nachfolgenden Daten 
beweisen zur Geniige die Unbestindigkeit der Farbe der durch den 
Traubenzucker reduzierten Vanadinoxyde: 

1. Durch Einwirkung einer Lésung von 0.67 V,O, in 60°/o iger 
Schwefelsiure auf Traubenzucker entstand beim Erwiirmen 
eine griine Fiirbung; bei weiterem Erhitzen wurde die 
Fliissigkeit blau. 

2. Ebenso verhielt sich eine Lésung von 0.5 °%/o VO, in 60 °/o iger 
Schwefelsaure. 

3. Durch Einwirkung einer Lésung von 0.5°/o V0, in 45 °/oiger 
Schwefelséiure auf Traubenzucker entstand beim Erwiirmen 
eine griinblaue Fiarbung von anderem Ton, als in den 
friiheren Fallen. 

4. Durch Einwirkung einer Lésung von 0.2 °/o V,O, in 25 °/oiger 

Schwefelsiure aaf Traubenzucker entstand beim Erwiirmen 
eine gelbe Farbung; nach Zusatz von Wasser wurde die 
Fliissigkeit griin. 
Durch Einwirkung einer Lésung von 0.17 °/o VO, in 20°/oiger 
Schwefelsiiure auf Traubenzucker entstand beim Erwiarmen 
eine blaue Fiirbung; nach Zusatz von Wasser wurde die 
Fliissigkeit hellbliulich. 
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Die Farbeninderung der durch Traubenzucker reduzierten Lésung 
der Vanadinsiiure in Schwefelsiure mit der Temperatur kann durch 
folgendes Beispiel illustriert werden: 0.055 g Traubenzucker wurden 
gelést und mit 5 cem Vanadinschwefelsiure, welche 0.5°/o Vanadin- 
siure in 60°/oiger Schwefelsiure gelést enthielt, versetzt. Die 
Lésung wurde erwirmt. Bei 46° C. wurde sie griinlichgelb, bei 55°C. 
wurde sie schén griin; eine kleine Menge der bei 55° C. griin ge- 
wordenen Fliissigkeit wurde mit Wasser versetzt; dabei nahm die 
Lésung eine griinlichblaue Farbung an, die bei Zusatz von mehr Wasser 
hellblau wurde. Bei 72° C. wurde die bei 55° C. griin gewordene 
Fliissigkeit blau. Die Farbe blieb auch blau nach Verdiinnen einer 
Probe mit Wasser. Schon bei 74°C. wurde die Lésung wieder griin. 
Eine Probe zeigte beim Verdiinnen zunichst eine sehr hellgriine 
Firbung, die nach einigen Stunden hellblau wurde. Bei 81° C. begann 
die Lésung sich durch Zersetzung des Trauhenzuckers zu schwirzen. 
Aus diesem Beispiel ist leicht zu ersehen, wie rasch der Farben- 
wechsel erfolgt, und in welchem Mafse er von dufseren Umstinden 
(Temperatur, Konzentration etc.) abhingig ist. Mit aufserordent- 
licher Leichtigkeit werden die Vanadinoxyde reduziert, oxydiert, 
wieder reduziert u. s. w. 
In Bezug auf die Empfindlichkeit der durch Einwirkung des 


Traubenzuckers auf Vanadinschwefelsiure hervorgebrachten Farben- 


reaktion wurden gleichfalls einige Versuche angestellt: 

1. 0.05 g Traubenzucker mit 5 ecm Vanadinschwefelsaure, welche 
0.5 g V,O, in 10°/ciger Schwefelsiure gelést enthielt, also 
mit 0.025 g V,O, versetzt, — gab bei andauerndem Erhitzen 
eine heligriine, bliulichgriin werdende Fiarbung. 

2. Dieselbe Menge ‘Traubenzucker gab, mit 5 ecm Vanadin- 
schwefelsiiure, welche 0.25 g Vanadinsiure in 10°/oiger 
Schwefelsiiure enthielt, versetzt, also mit 0.0125 g V,O,, bei 
andauerndem Erhitzen eine sehr hellgriine Firbung. 

3. Dieselbe Menge Traubenzucker gab, mit 5 ccm Vanadin- 
schwefelsiiure, welehe 0.1°/o V,O, in 10°/oiger Schwefel- 
siiure geliést enthielt, versetzt, also mit 0.005 g V,O, beim 
lingsten Erhitzen keine Firbung. 

Die durch Traubenzucker in Vanadinschwefelsiurelésung hervor- 
gebrachte Firbung tritt somit noch bei Centigrammen Vanadinsiure 
auf; bei Milligrammen kommt sie nicht mehr zum Vorschein. 

Da die Reduktion der Vanadinsiiure durch Traubenzucker besser 
gelingt, wenn die Lésung nicht zu stark sauer ist, wenn also die 
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Schwefelsiure, die die Vanadinsiure aufgelést enthilt, méglichst 
verdiinnt ist, so wurde zu den obigen und zu den nachfolgenden 
‘Versuchen eine Lésung von 1°/o Vanadinsiure in 10°/oiger Schwefel- 
siiure benutzt. Diese Liésung wurde so bereitet, dafs 2.4850 ¢ 
vanadinsaures Ammoniak, entsprechend 1.9334 g V,O, mit 12 cem 
konzentrierter H,SO, (deren spezifisches Gewicht zu 1.8174, ent- 
sprechend 89.23°/o reiner H,SO,, gefunden wurde) zerrieben wurde, 
wobei sich eine Masse bildete, die sich aber durch einen geringen 
Zusatz von Wasser sofort zu einer gelben Fliissigkeit liste. Diese 
Lisung wurde in einen Mafszylinder gebracht, der Mérser mit Wasser 
ausgewaschen und das Waschwasser sorgfiltig in den Mafszylinder 
nachgespiilt, bis man im ganzen 186 ccm Fliissigkeit hatte. 

Die Zusammensetzung der Lésung ist alsdann: 

1.9334 g V,0, 

12 ccm konzentrierte H,SO, = 21.8088 g konzentrierte H,SO, == 19.4599 ¢ 

reine H,SO,. 

174 ccm Wasser. 

Das Verhiltnis ist somit: 


1 V,0, 
10 reine H,SO, 
90 Wasser. 

Es wurde schliefslich versucht, die Farbenintensitit der durch 
Traubenzucker reduzierten Vanadinsiiure bei verschiedenen Mengen 
derselben zu vergleichen. 

Zu diesem Zwecke wurde eine Lisung, aus 3 ccm Nickelsulfat 
(1°/o NiO enthaltend) und 3 ccm Kupfersulfat (1°/o CuO enthaltend) 
bestehend, hergestellt und dieses Gemisch als Farbenskala benutzt. 
Die zu vergleichenden farbigen Lésungen befanden sich in Kolori- 
metern. 1cem der durch Traubenzucker reduzierten Lésung von 
1°/o Vanadinsiure in 10°/oiger Schwefelsiure (also 0.01 g V,O,) 
mufste mit 2 ccm Wasser verdiinnt werden, um die Intensitit der 
Fiirbung der Skala anzunehmen. 

Ks war also 0.01 g V,O, in 3 com Fiiissigkeit. 

Im zweiten Versuche mufsten 4 ccm der reduzierten Lésung von 
0.5°/o V,O, in 10°/oiger Schwefelsdure (also 0.02 g V,O,) mit 1.5cem 
Wasser verdiinnt werden, um die Farbe der Skala zu erreichen. 

Es war also 0.02 g V,O, in 1.5 + 4—5.5 cem P'liissigkeit. 

Im dritten Versuche mufsten 5 ccm der reduzierten Lésung von 
0.5°/o V,O, in 10°/,iger Schwefelsiiure (also 0.025 g¢ V,O,) mit 
2 ccm Wasser verdiinnt werden, um die Farbe der Skala zu erreichen. 


; 
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Also: 0.025 g V,O, in 24-57 cem Fiiissigkeit. 

Wenn also bei derselben Intensitit der Farbe die Anzahl 
der Kubikcentimeter Fliissigkeit, in welcher die Vanadinsiure gelést 
ist, der jeweilig gelisten Menge der Vanadinséure proportional sein 
soll, so miifste sich 0.01 :0.02: 0.025 verhalten, wie 3:5.5: 7, 
wihrend sich diese Zahlen thatsichlich verhalten, wie 3: 6: 7.5. 

Mit anderen Worten: Wiire uns die Menge der Vanadinsiiure 
im ersten Versuche bekannt, so wiirden wir sie im zweiten Versuche 
gleich 0.0183 g setzen (wiihrend sie gleich 0.02 g war) und im 
dritten Versuche gleich 0.0233 g (wihrend sie gleich 0.025 war). In 
beiden Fiillen wiirde die Bestimmung der Vanadinsiure um 0.0017 g 
zu niedrig ausfallen, und zwar wiirde im ersten Falle der Fehler 
8.5°/o, im zweiten Falle 6.8°/o betragen. 

Zur Bestimmung der Vanadinsiure neben grofsen Mengen Eisen 
wiirde sich dieses Verfahren kaum anwenden lassen; es kann nur 
unter Umstinden zu einer Schitzung der vorhandenen Vanadinmenge 
benutzt werden. 


Leipsig, Marpmanns Privat-Laboratorium, November 1893. 
Bei der Redaktion eingegangen am 2. November 1893. 
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Uber die Trennung der Vanadinsdure von der Chromsaure. 


Von 
VALERIAN VON KLECKI, 


Vorliufige Mitteilung. 


Wir finden das Vanadin in Erzen stets begleitet von Eisenoxyd, 
Thonerde, Mangan und hiufig auch von Chrom. Die quantitative 
Bestimmung des Vanadingehaltes von Erzen, Schlacken und dergleichen 
bietet mancherlei Schwierigkeiten, weil die analytischen Trennungs- 
methoden des Vanadins noch wenig ausgebildet sind, und namentlich 
diejenigen, welche gerade von besonderem Interesse fiir die Analyse 
der natiirlichen Vanadate sind. Vor allem betrifft dies die Trennung 
des Vanadins vom Chrom, die wegen des analogen Verhaltens der 
beiden Elemente gegeniiber verschiedenen Reagentien mit grofsen 
Schwierigkeiten verbunden ist. So sind die Baryum-, (Quecksilber- 
und Bleisalze der beiden Elemente unléslich, und ist daher eine 
Scheidung auf diesem Wege kaum moglicli. Durch Schwefelammonium 
werden sowohl Chrom (als Chromoxyd), als auch Vanadin (als Vanadin- 
sulfid) gefallt. Lixpemann,! der ein chromhaltiges Bohnerz aus der 
Umgebung von Salzgitter untersucht hat, war gezwungen, die 
Schwierigkeiten der Trennung des Chroms von Vanadin durch ein 
miihsames und wmstindliches Verfahren zu iiberwinden. Indessen 
scheint diese Trennung nach einem Verfahren zu gelingen, welches 
Carnot? zur Bestimmung der Vanadinsiure empfohlen hat. Nach 
diesem Verfahren wird die Vanadinsiiure aus neutraler oder schwach 
essigsaurer Lisung durch Uransalze gefillt, gekocht, der abfiltrierte 
gelbe Niederschlag gewaschen, gegliiht und gewogen. Die Zusammen- 
setzung des gegliihten Niederschlages ist: V,O,.2U0,. Zur Trennung 
von der Chromsiéure scheint auf den ersten Blick diese Methode 
nicht anwendbar zu sein, da Chromséure gleichfalls durch Uransalze 
gefallt wird. Ich fand jedoch, dafs, wiihrend das vanadinsaure 
Uranoxyd in Essigsiiure unldslich ist, ein Tropfen Essigsiure 
geniigt, um das chromsaure Uranoxyd zu lésen. Um die Methode 
zu priifen, wurden von mir drei Analysen ausgefiihrt. Ich verfuhr 
dabei folgendermafsen : 


1 Inaug.-D. Jena Goslar 1878. Zeitschr. anal. Chem. (1879) 18, 99—193. 
Compt. rend. [1887] 104, 1850— 1853. 
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Kine gewogene Menge Ammoniumvanadat wurde zusammen mit 
einer gewogenen Menge Kalichromat in einer Porzellanschale in 
Wasser gelést, die Lésung mit einer berechneten und abgewogenen, 
zur Fillung mehr als geniigenden Menge Urannitrat versetzt und 
nach Zusatz von einigen Tropfen Essigsiiure aufgekocht. Nach 
zwolfstiindigem Absetzenlassen des Niederschlages wurde derselbe 
abfiltriert und gut mit destilliertem Wasser gewaschen; ein Tropfen 
des Filtrates mit Ferrocyankalium versetzt, gab eine braune Fiirbung, 
die auf einen Uberschufs von salpetersaurem Uran schliefsen liefs. 
Die Reaktion des Filtrates war schwach sauer. Der Niederschlag 
wurde getrocknet und gegliiht, wobei aus ihm ein schwarzes kry- 
stallinisches Pulver entstand. Aus dem Gewichte des Niederschlages 
wurde alsdann die Menge der Vanadinsiiure berechnet. Im Filtrate 
wurde die Chromsiure bestimmt, und zwar entweder durch Ausfallen 
mit salpetersaurem Quecksilberoxydul und Wigen des Chromoxydes, 
oder durch Titration mit Eisenoxydulammoniumsulfat. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: | 


ERA: Ammoniumvanadat Kalichromat 


Abgewogen | Gefunden | Fehler |Abgewogen, Gefunden Fehler 


No. 1. 0.1040 g | 0.1045 g | + 0.48% | 0.4030 g | 0.3995 g | — 0.86% 
2 O1113 g | 0.1131 g | + 1.61% | 0.6321 g | 0.6370 g | + 0.77% 
» 3 02312 g 0.2305 g | -03 0.5224 g | 0.5192 g | — 0.61% 

| 


Der verhiltnismafsig grofse Fehler bei der Bestimmung der 
Vanadinsdure in der Analyse No. 2 ist wahrscheinlich dadurch ent- 
standen, dafs nach dem Gliihen des Niederschlages auf dem Boden 
des Tiegels noch einige Kérnchen gelben Pulvers blieben, dafs also 
der Niederschlag wiihrend des Gliihens zu wenig umgeriihrt wurde. 
Fine Analyse des durch Urannitrat erzeugten Niederschlages ist 
nicht gemacht worden. 

Ich glaube, dafs die hier angegebene Methode bei der Analyse 
von chromhaltigen Vanadinerzen gute Dienste leisten kann. 


Herrn Professor Dr. Kari Scumipr, in dessen Laboratorium in 
Dorpat ich diese Arbeit ausgefiihrt habe, erlaube ich mir auch an 
dieser Stelle meinen tiefempfundenen Dank auszudriicken. 


Leipzig, Marpmanns Privat-Laboratorium, November 1893. 
Bei der Redaktion eingegangen am 2. November 1893. 
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Untersuchungen Uber einige Alkaliorthophosphate. 
Von 
Lupwiac 


Einleitung. 


Der urspriingliche Zweck der vorliegenden Arbeit war der, ein 
mir von Herrn Dr. Murumann vorgeschlagenes Thema auszutiihren, 
namlich Natriumkaliumpyrophosphat Na,K,P,O, einer niheren Unter- 
suchung zu unterwerfen, um zu ermitteln, ob nicht zwei chemische 
Isomere von dieser Verbindung existieren, welche den folgenden 
beiden Formeln entsprechen wiirden: 

OK ONa OK ONa OK OK ONa ONa 


\Z \ 
1. und 2. P —O — P 
0 
Das erstere Salz wiirde eine symmetrische, das zweite eine 
unsymmetrische Konstitution besitzen. Das symmetrisch konstituierte 
miifste voraussichtlich durch Gliihen des von Mrrscweruicu' dar- 


gestellten Kaliumnatriumorthophosphates entstehen, und zwar nach 


folgendem Schema: 
ONa OK ONa OK 


wihrend die unsymmetrische Verbindung sich miifste darstellen lassen 
durch Gliihen eines Gemenges von Dikaliumorthophosphat und Di- 
natriumorthophosphat : 

OK OK ONa ONa 


— 


Es hiitte sich daran angeschlossen ein Vergleich des von 
ScHWARZENBERG * vermittelst Na,H,P,O, und Kalilauge dargestellten 
Produktes K,Na,P,0, mit den auf obigem Wege gewonnenen Salzen. 


' Ann. Chim. Phys. (1821) [2], 19, 396. 
* Ann. Chem. Pharm. (1848) 65, 133. 
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Behufs Darstellung des unsymmetrischen Salzes wollte ich mir 
zunichst Dikaliumphosphat bereiten in einer der Darstellung von 
Dinatriumphosphat analogen Weise aus Phosphorsiiure. resp. Mono- 
kaliumphosphat und kohlensaurem Kalium. Merkwiirdigerweise erhielt 
ich jedoch auf diesem Wege die gewiinschte Verbindupg nicht und 
zog deshalb die diesen Gegenstand behandelnde Originallitteratur 
zu Rate. Da ich dabei sehr widersprechende Angaben iiber diese 
scheinbar so einfach zu erhaltende Verbindung fand, beschlofs ich, 
mir durch eigene Versuche dariiber nihere Aufklirung zu verschaffen. 
Das Ergebnis dieser Untersuchung, die sich so in die Lange zog, 
dafs ich von meinem urspriinglichen Thema ganz abgelenkt wurde,’ 
méchte ich in folgendem ausfiihrlich mitteilen. 


I. Molekularverbindungen von Mono- und Dikaliumphosphat. 
Litteratur. 


Die Litteratur tiber Dikaliumphosphat ist durchaus Alteren 
Datums. Zuniichst ist eine Angabe THomsons zu erwiihnen, welcher 
das Salz in Form von alkalisch reagierenden kleinen durchsichtigen 
Quadratoktaedern mit oft abgestumpften Grundkanten erhalten haben 
will, und zwar aus Kaliumkarbonat und ,kalkhaltiger Phosphorsiure*. 
Dem widerspricht direkt eine Angabe Granams,* welcher einen 
Versuch beschreibt, Trikaliumphosphat darzustellen. Er versetzte 
zu diesem Zwecke eine Orthophosphorsiurelésung mit iiberschiissiger 
Kalilauge und erhielt auf diese Weise einen ,teils flockigen, teils 
sandigen* Niederschlag, der indessen nichts ,Biphosphat von 
Kali* (also Monokaliumphosphat) war. Diesen beiden Notizen wider- 
spricht wieder die Beschreibung von Berzeuius,* die ich wéortlich 
citiere: ,Wird gewdéhnliche Phosphorsiure mit kohlensaurem Kali 
gesiittigt, bis die Fliissigkeit anfiingt, deutlich alkalisch zu reagieren, 
und dieselbe dann zum Krystallisieren verdunstet, so setzt sich ein 
Salz in unregelmiifSigen Krystallen daraus ab. Dasselbe enthalt ein 


Atom Krystallwasser und ist K?-2 +f (gleich K,APO,, indem Brerze- 
tius das basische Wasser als Krystallwasser auffafst). Wird dieses 
Salz bis zum Gliihen erhitzt, so geht das Wasseratom weg, und man 
hat angenommen, dafs sich das Salz dadurch in 6-phosphorsaures 


‘ Ich beabsichtige, dasselbe spiter zu bearbeiten. 
* Siehe Guetix, Handb. d. theor. Chem. [1827) 1, 2. Abt., 537. 
* Pogg. Ann. (1834) 82, 47. — * Leheb. d. Chem. (1845) 8, 5. Aufl., 136. 
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(pyrophosphorsaures) Kali verwandle. Dieses ist aber nicht der Fall. 
Wird dasselbe wieder aufgelést und die Lésung mit salpetersaurem 
Silberoxyd vermischt, so schligt sich basisches c-phosphorsaures 
(orthophosphorsaures) Silberoxyd mit gelber Farbe nieder. Das Salz 
ist unléslich in Alkohol.* 

MirscHer.icu,' welcher eine ganze Anzahl von Orthophosphaten, 
u. a. auch Dinatrium-, Kaliumnatrium-, Diammoniumphosphat etc. dar- 
gestellt und krystallographisch untersucht hat, erwihnt eigene Versuche 
zur Herstellung des Salzes nicht; er citiert nur die oben angefiihrte 
Stelle aus Berzevivs’ Lehrbuch. Weitere Originalangaben finde ich 
nicht in der Litteratur; die neueren Handbiicher der anorganischen 
Chemie halten sich meist an die Angabe Granams, dals das Dikalium- 
phosphat nicht krystallisiert zu erhalten sei‘. 


Experimenteltler Teil. 


Ich verfuhr zunichst nach der Angabe von Berzetius; es wurde 
eine Lésung von Monokaliumphosphat mit Kaliumkarbonat bis zur 
schwach, aber deutlich alkalischen Reaktion versetzt. Die beiden 
Salze reagierten sehr heftig unter Kohlensiureentwickelung aufein- 
ander ein. Die Lésung wurde etwas eingedampft und im Exsiccator 
tiber Schwefelséure der Krystallisation iiberlassen; es krystallisierte 
indessen nur Monokaliumphosphat aus. Dieses Salz hat eine dufserst 
charakteristische Form, an der es mit Leichtigkeit erkannt werden 
kann; es bildet tetragonale Pyramiden, kombiniert mit dem Prisma 
gleicher Ordnung; aus alkalischen Fliissigkeiten erhilt man sehr 
kurzprismatische Kombinationen, wiihrend, wenn man das Salz aus 
reinem Wasser umkrystallisiert, lange nach der Hauptachse ausgebildete 
Nadeln entstehen. 

Es wurde sodann der Versuch wiederholt mit dem Unterschiede, 
dafs mehr Kaliumkarbonat hinzugesetzt wurde, so dafs die Fliissigkeit 
eine stark alkalische Reaktion zeigte. Ich erhielt aus derselben 
schon beim Abkiihlen der stark eingedampften heifsen Lisung eine 
Krystallisation, die als aus zwei verschiedenen Produkten bestehend 
sich erwies. Das erste, in weitaus iiberwiegender Menge entstandene, 
war wieder Monokaliumphosphat, das an der Krystallform, der Luft- 
bestindigkeit und an der sauren, nach dem Trocknen des Lackmus- 
papieres wieder verschwindenden Reaktion erkannt wurde. Das 
zweite bestand aus_undeutlich ausgebildeten Krystallen, die alkalisch 


' Ann. Chim. Phys, (1821) [2}) 19, 358. 
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reagierten und sehr zerfliefslich waren. Dies letztere Salz mufste 
ich nach Berzetivs’ Angabe fiir das gesuchte Dikaliumphosphat 
halten, und es ging daher mein Bestreben dahin, dasselbe in gréfserer 
Menge und in analysenreinem Zustande zu erhalten. 

Es lag am niichsten, genau abgewogene Mengen der beiden 
Substanzen, nimlich 1 Mol. KH,PO, und */, Mol. K,CO,, aufein- 
ander einwirken zu lassen. Zahlreiche in dieser Weise angestellte 
Versuche ergaben jedoch immer dasselbe negative Resultat: Aus 
den stark eingedampften Lésungen schied sich regelmafsig kohlen- 
saures Kalium' aus. Es wurde eine die Salze in dem angegebenen 
Verhiltnis enthaltende Lésung lingere Zeit gekocht und auf Kohlen- 
siure untersucht; dabei stellte sich heraus, dafs trotzdem noch 
Karbonat in derselben enthalten war, und mehrere unter sorgfaltigem 
Abschlufs der Luftkohlensiure angestellte Versuche bewiesen, dafs 
1 Mol. KH,PO, aus '/2: Mol. K,CO, die Kohlensiure auch bei an- 
haltendem Kochen nicht véllig auszutreiben vermag. Die entstehende 
Verbindung mufste also wohl eine intermediiire, zwischen KH,PO, 
und K,HPO, liegende sein. 

Vom Natrium ist eine derartige Verbindung bekannt, niimlich 
Na,H,(PO,), +- 1'/2H,O, welches von und SenpERENs®* dar- 
gestellt worden ist. Dieselben erhielten auch ein intermediires 
Kaliumnatrium-, sowie ein Ammoniumnatriumphosphat. RamMELSBERG® 
beschreibt ein Thalliumphosphat T1,H,(PO,),. Vom Kalium konnten 
Fitnont und Senperens ein solches Produkt indessen nicht erhalten, 
was nach den oben von mir mitgeteilten Versuchen auch nicht zu 
verwundern ist. Ich stellte mir noch Lésungen dar, die auf 1 Mol. 
KH,PO, */s und Mol. K,CO, enthielten; dieselben gaben 
beim Eindunsten indessen immer entweder Monokaliumphosphat oder 
Kaliumkarbonat. 

1. K,H,(PO,), + H,O = 2K,HPO,.KH,PO, + H,0. 

Nachdem die beschriebenen Versuche gezeigt hatten, dafs das 
gesuchte neue Phosphat in der angegebenen Weise direkt nicht zu 
erhalten sei, machte ich schliefslich eine Beobachtung, die die Dar- 
stellung beliebig grofser Quantitiiten desselben erméglichte. Filtriert 
man niimlich das aus einer auf 1 Mol. KH,PO, '/s Mol. K,CO, 


‘ Es ist darunter, auch bei den spiter zu beschreibenden Fillen, ein Gemisch 
von K,CO, und KHCO, zu verstehen. 

* Compt. rend. [1881) 98, 388; [1882] 94, 649 und 95, 343. 

* Berl. akad. Ber. (1882) 283. 
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enthaltenden Lésung sich ausscheidende Monokaliumphosphat ab, 
lafst einige Wochen itiber Schwefelsiiure stehen, filtriert wieder ab 
und fihrt so fort, so kommt schliefslich ein Punkt, an dem ein 
Gemenge der beiden Substanzen, Monokaliumphosphat und der 
unbekannten Verbindung, auskrystallisiert. Die Fliissigkeit ist dann 
sehr zihfliissig und schleimig geworden; filtriert man sie nochmals 
ab und lafst wiederum iiber Schwefelsiiure stehen, so krystallisiert 
der gesuchte Kérper ganz rein, ohne eine Spur von Monokalium- 
phosphat, aus. Beim Filtrieren der iufserst dickfliissigen Losung 
sind besondere Vorsichtsmafsregeln anzuwenden; es mufs vermieden 
werden, dafs dieselbe bei der Operation Wasser oder Kohlensiiure 
anzieht. Ich verfuhr in der Weise, dafs ich sie auf ein schwach 
angefeuchtetes Filter brachte (trockene Filter werden von der Fliissig- 
keit nicht benetzt) und dasselbe unter einer luftdicht schliefsenden 
Exsiccatorglocke stehen liefs. Eine aus 50 g KH,PO, und 18 g K,CO, 
erhaltene, einen Raum von ca. 50 ccm einnehmende Fliissigkeits- 
menge brauchte ungefiihr 8—12 Stunden, bis sie durchgelaufen war. 
Nachdem sich eine geniigende Menge der Substanz abgeschieden 
hatte, mufste dieselbe von der Mutterlauge getrennt und getrocknet 
werden, was wegen der Zerfliefslichkeit der Krystalle und der 
sirupésen Beschaffenheit der Fliissigkeit keine leichte Aufgabe war. 
Es wurden jene zu diesem Zwecke auf einem Thonteller annihernd 
getrocknet, dann, darauf ausgebreitet, einen Tag im Exsiccator tiber 
Schwefelsiure stehen gelassen, darauf gréblich gepulvert, das Pulver 
zwischen zwei Thonplatten geprefst und eine Zeitlang im Vacuum- 
exsiccator gelassen. 

Die Analyse des so gereinigten Produktes wurde auf folgende 
Weise ausgefiihrt: Um die Substanz vollkommen von anhingendem 
Wasser zu befreien, wurde dieselbe ca. 3 Wochen im Exsiceator 
iiber Phosphorpentoxyd gelassen; die Gewichtsabnahme betrug nie 
mehr als 0.1—0.2°/o, der Kérper verliert also sein Krystallwasser 
bei gewohnlicher Temperatur nicht. Dann wurde etwa 20 Stunden 
lang auf 80—100° erhitzt, bei welcher Temperatur das Krystall- 
wasser vollstiindig fortgeht; bei schwachem Glihen entweicht das 
Konstitutionswasser. Die Phosphorsiiure wurde als Magnesiumpyro- 
phosphat nach bekannter Methode bestimmt.’ Am umstiindlichsten 


‘Im Handb. anal. Chem. von (6. Aufl. [1871] 8. 513) 
finde ich die Angabe, dafs bei Gegenwart von Kaliumsalzen der Niederschlag von 
Ammoniummagnesiumphosphat kaliumhaltig sei und deshalb eine zweimalige 
Fallung nétig wire. Ich habe die entgegengesetzte Erfahrung gemacht; die 


- 
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waren natiirlich die Kaliumbestimmungen; die Phosphorsiure wurde 
entweder als Ferriphosphat oder als Bleiphosphat (durch Fallen mit 
Bleiacetat) entfernt. Die letztere Methode, die mir sehr gute 
Resultate gab, hat nur das Unangenehme, dafs das phosphorsaure 
Blei in diufserst feiner Verteilung sich abscheidet; man mufs den 
Niederschlag mehrere Tage lang sich absetzen lassen, um bequem 
filtrieren zu kénnen. 

Die Resultate der Analyse sind folgende: 

Wasserbest.: 0.8229 g¢ Substanz verloren beim Erhitzen auf 90° 0.0306 g 

H,0; 

0.8229 « verloren beim schwachen Gliihen 0.0899 g H,O; 

Gesammtwasser: 10.92°/o; 

0.9957 g verloren 0.1088 ¢ H,O: Gesamtwasser: 10.93 °/o. 

Eine andere Darstellung ergab: 

0.9119 g verloren 0.1004 g H,O; Gesamtwasser: 11.01 °/o. 

Von dieser Portion wurde auch eine Phosphorsiure- und Kalium- 
bestimmung ausgefiihrt: 

0.5921 g Substanz gaben 0.3907 g Mg,P,0,; P,O,: 42.21°%o; 
0.3821 ¢ 0.3328 ¢ K,80,; K,O: 47.05°/o. 

Kine dritte, aus anderem Material dargestellte Portion, bei der 
auf das Trocknen eine besondere Sorgfalt verwendet worden war, 
ergab: 

0.2499 g Substanz verloren beim Gliihen 0.0268 g 11,0; Gesammt H,O 10.72°/0; 
0.3640 » gaben 0.2412 Mg,P,0,; P,O,: 42.39°o; 
0.2499 » 02170 ¢ K.SO,; 46.90 

Fassen wir die mitgeteilten, wie man sieht, sehr gut miteinander 
iibereinstimmenden Resultate zusammen, indem wir von den ge- 
fundenen Prozentzahlen das Mittel nehmen? und die so erhaltenen 
Werte durch Molekulargewichte dividieren, so erhalten wir: 


von mir erhaltenen Niederschlige erwiesen sich bei sorgfailtiger Priifung immer 
als kaliumfrei. 

Ebenso glaube ich auf Grund meiner Erfahrungen eine zweite Angabe in 
Rose-Fiykener beanstanden zu miissen. Es wird nimlich dort die Bestimmung 
der Phosphorsdure als Silberphosphat empfohlen; zur Fallung soll man Silber- 
nitrat verwenden und die freiwerdende Salpetersiure durch wiederholtes Ein- 
dampfen zur Trockene entfernen. Trotz mehrfacher Versuche ist es mir nicht 
gelungen, nach dieser Methode brauchbare Resultate zu erhalten, da sich die 
Salpetersiure in der angebenen Weise nicht vdllig entfernen lafst, so dafs ich 
von der weiteren Anwendung des Verfabrens abstand. 

' Die dritte, mit besonderer Sorgfalt ausgefihrte Analyse wurde dabei doppelt 
in Anrechnung gebracht. 


— 
be 
ee 
Pf 
ety 
: 
ie 


Ber. fir K,H,(PO,), + H,0 


Krystallwasser 3.69 0.2049 3.58 
Konstitutionswasser 7.17 °/o 0.3982 7.16 
P,O, 42.33 °/o 0.3050 42.38 

K,O 46.95°/o 0.4980 46.88 
100.14 100.00 


Es verhilt sich also in der untersuchten Substanz Krystallwasser 
H,O: Konstitutionswasser H,O : P,O, : K,O == 2:4:3:5, was auf die 
Formel K,H,(PO,), +- H,0O fiihrt. Fassen wir den Kérper als eine Mole- 
kularverbindung von Mono- uod Dikaliumphosphat auf, so erhalten 
wir die Formel KH,PO,, 2K,HPO,, H,O; an der angegebenen Zu- 
sammensetzung des Produktes ist nicht zu zweifeln, da auf die Rein- 
darstellung, wie gesagt, grofse Sorgfalt verwendet worden ist und 
bei drei verschiedenen Portionen iibereinstimmende  analytische 
Resultate erhalten wurden. 

Eigenschaften. Nach der Untersuchung des Herrn Dr. Muru- 
MANN krystallisiert die Substanz im rhombischen System. Sie bildet 
nach einer der Hauptachsen gestreckte, centimeterlange und 1—2 mm 
dicke Krystalle, die vorherrschend zwei Pinakoide zeigen; das Prisma 
tritt nur als schmale Abstumpfung auf. Die Endfliichen sind gerundet 
und meist kaum zu erkennen. Eins der vorherrschenden Pinakoide 
ist die Ebene der optischen Achsen; auf dem anderen steht die erste 
Mittellinie senkrecht. Durch dieses sieht man die beiden optischen 
Achsen austreten. 

Die Krystalle sind sehr zerfliefslich und lésen sich dufserst 
leicht in Wasser. Die Reaktion ist alkalisch. Ein Umkrystallisieren 
derselben ist nicht méglich, da aus der wiisserigen Lésung zuniichst 
wieder Monokaliumphosphat krystallisiert. 

Beim Glihen verliert das Salz sein Wasser und hinterlifst einen 
Riickstand, der erst iiber dem Geblise zum Schmelzen zu bringen 
ist. Derselbe besteht aus einem Gemisch von Kaliumpyrophosphat 
und Kaliummonometaphosphat: 


K,H,(PO,), = K,P,0, + KPO, + 2H,0. 


Behandelt man den Gliihriickstand mit Wasser, so wird Kalium- 
pyrophosphat aufgelést, wiihrend das fast unlésliche Monometaphosphat 
zuriickbleibt; die abfiltrierte Lésung giebt mit Silbernitrat einen 
weifsen Niederschlag. Wird dagegen der Gliihriickstand mit Wasser 
lingere Zeit gekocht, so entsteht beim Zufiigen von Silbernitrat eine 
gelbe Fiillung, weil das monometaphosphorsaure Kalium in Ortho- 
phosphat iibergefiihrt worden ist. 
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Ks ist die beschriebune Verbindung offenbar identisch mit dem 
von Berzeius * erhaltenen und von demselben als Dikaliumphosphat 
beschriebenen Kérper. Es erklirt dies auch das Verhalten des von 
Berzeiivs untersuchten Glihriickstandes. Wiire das Salz von Brr- 
zeLius, welches derselbe iibrigens nicht analysiert zu haben scheint, 
Dikaliumphosphat gewesen, so hitte sich beim Gliihen nur Pyro- 
phosphat bilden, und die Lésung, die sich beim Kochen nicht ver- 
indert, hatte einen weifsen Ag,P,O, Niederschlag geben miissen. 
Berzevivs hat seinen Glihriickstand wahrscheinlich bis zu volliger 
Lésung gekocht und erhielt dann aus der ein Gemenge von KH,PO, 
und K,P,O, haltenden Fliissigkeit den gelben Silberniederschlag. 


2. K.H,PO,), + 2H,O 3K,HPO,.KH,PO, 2H.0. 


Kine kaliumreichere Verbindung als die oben beschriebene konnte 
ich bei Anwendung von Kaliumkarbonat in reinem Zustande nicht. 
erhalten, doch bekommt man eine solche, wenn auch nicht das 
Dikaliumphosphat, indem man statt des Karbonates Kaliumhydroxyd 
anwendet. Es wurde in folgender Weise verfahren: 

Monokaliumphosphat wurde mit reinem, aus alkoholischem Kali 
dargestellten, Kaliumhydroxyd vermischt, und zwar wurden auf 50 g 
KH,PO, etwa 25 ¢ KOH angewendet. Zur Bildung von K,HPO, 
wiirden ca. 20.6 g nétig gewesen sein. Das Gemenge wurde mit 
etwa 50 ccm Wasser unter Abschlufs der Luftkohlensiure so lange 
digeriert, bis vollkommene Lésung eingetreten war, und diese in 
einen gut schliefsenden Exsiccator iiber Schwefelsiure gestellt. Lange 
Zeit schien aus der sirupdicken Fliissigkeit nichts krystallisieren zu 
wollen; erst nach mehrwéchentlichem Stehen wurde der Beginn einer 
Ausscheidung beobachtet; nach etwa zwei Monaten hatte sich die 
Krystallisation so weit vermehrt, dafs zur Analyse geschritten werden 
kononte. Da durch eine krystallographische Untersuchung, namentlich 
durch Vergleichung der optischen Achsenwinkel, konstatiert werden 
konnte, dafs diese zuletzt erhaltene Verbindung nicht mit der oben 
beschriebenen K,H,(PO,),.H,O identisch war, so hoffte ich nunmehr 
sicher, das gesuchte Dikaliumphosphat unter den Hiinden zu haben. 
Es war diese Vermutung um so begriindeter, als vor kurzem BertHEeot * 
durch Bestimmung des elektrischen Leitungsvermégens festgestellt 
hat, dafs die Verbindung K,HPO, in wiisseriger Lésung sehr wohl 
bestiindig ist, doch ergab die Analyse, dafs auch hier ein inter- 


L. siehe 8S. 384. 
Compt. rend. (1891) 118, 851. 
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mediiires Produkt vorlag. Im ganzen wurden drei Portionen dar- 
gestellt und analysiert. Die Reindarstellung der Krystalle, sowie die 
Analyse wurden genau in derselben Weise ausgefiihrt, wie beim 
vorhergehenden Salze; doch waren die Schwierigkeiten hier noch 
gréfsere, weil die Mutterlauge noch zihfliissiger und die Krystalle 
noch zerfliefslicher waren. 


1. Portion: 
0.5312 g verloren beim Glithen 0.0633 ¢g; Gesamtwasser: 11.91" ¢ 
0.4067 » 00481 g; 11.83 °/o 
0.1845 g » 0.0219 g; 11.870. 
0.3089 g gaben 0.1966 g Mg,P,07; P,0,: 40.71°/0; 
04708 , 04142 ¢ K,SO,; K,0: 47.54% 0. 
2. Portion: 


0.8009 g verloren bei 90° 0.0408 g; Krystallwasser: 5.09” ». 
Der Rickstand verlor beim Glihen 0.0542 g; Konstitutionswasser: 6.76°/o. 
0.2603 g gaben 0.1658 g Mg,P,O07; P,O,: 40.75° 0; 
0.4268 ¢ 0.8767¢ K,SO,;  K,O. 47.68%. 
3. Portion. Diese Portion wurde sehr sorgfiltig getrocknet, 
indem sie in méglichst fein gepulvertem Zustande vier Wochen lang 
iiber Schwefelsiure stehen gelassen wurde. 


0.6714 g verloren bei 90° 0.0337 g; Krystallwasser: 5.02" o. 
Der Rest verlor beim Glihen 0.0437 g; Konstitutionswasser: 6.51 °/o. 
0.6450 g verloren bei 90° 0.0319 g; Krystallwasser: 4.95°/o. 
Der Rest verlor beim Glihen 0.0433 g; Konstitutionswasser: 6.71 °/o. 
0.5382 g gaben 0.3444 g Mg, P,O,; P,O,;: 40.93°/o. 

Wie man sieht, habe ich eine grofse Anzahl Analysen von dieser 
Verbindung ausgefiihrt; es geschah dieses deshalb, weil die sich 
ergebende Formel eine ziemlich komplizierte ist, und ich die Ver- 
schiedenheit der Verbindung vom Dikaliumphosphat und von dem 
mittelst Kaliumkarbonat erhaltenen Kérper mit Sicherheit konstatieren 
wollte. Nehmen wir wieder das Mittel obiger Prozentzahlen, indem 
wir die letzte mit besonders sorgfiltig getrocknetem Material aus- 
gefiihrte Analyse doppelt in Anrechnung bringen, und dividieren wir 
durch die Molekulargewichte, so erhalten wir folgende Zusammen- 
stellung : 


Gesamtwasser 
(1. Portion): 11.87 "/o Ber. fir K,H,(PO,), 2H,O 
Krystallw. H,O 5.01 °/o 0.2782 5.18 °/o) 
Konstitutionsw.H,0 6.64 11.65 9 3688 6.48%of 11.66 
P.O, 40.83°/o 0.2874 40.87 °/o 
K,O 47 61°/o 0.5050 47.47 °/o 
100.09 100.00 


27° 
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Aus den obigen Molekularzahlen berechnet sich das Verhiltnis: 
: K,O: Krystallwasser: Konstitutionswasser = 4 : 7.03: 3.78: 5.14, 
fir das wir in Anbetracht der kleinen Menge Wasser und der 
Schwierigkeit, welche die Bestimmung speziell des Krystallwassers 
darbot, ohne weiteres 4:7:4:5 setzen kénnen. Die Verbindung besitzt 
also die Formel K,H,(PO,), -+-2H,O oder 3K,HPO,.KH,PO,-+-2H,0. 

-Eigenschaften. Die in Frage stehende Verbindung ist der 
unter 1 beschriebenen aufserordentlich aihnlich; die Krystalle sind 
noch zerfliefslicher und meist sehr undeutlich ausgebildet. Einen 
Unterschied zwischen den beiden Kérpern méchte ich erwihnen; 
lifst man einzelne Krystalle einige Zeitlang auf dem Thonteller an 
feuchter Luft liegen, so zerfliefst die Verbindung 3K,HPO,.KH,P,+-2H,O 
volistindig, und wird die Fliissigkeit aufgesangt; die Verbindung 
2K,HPO,.KH,PO, + H,O dagegen bildet, wenn man sie zerfliefsen 
liifst, immer etwas Monokaliumphosphat, das auf dem Thonteller 
zuriickbleibt und an den sauren Reaktion zu erkennen ist. Beim 
Glihen verhalten sich die Salze gleich; auch das zweite hinterlifst 
ein Gemisch von K,P,0O, und schwer léslichem KPQO,. 

Ich habe nun noch untersucht, ob sich aus der von den Kry- 
stallen der zweiten Verbindung abfiltrierten Mutterlauge ein anderer 
als der beschriebene Kérper ausscheidet; das Filtrieren wurde unter 
denselben Vorsichtsmafsregeln, wie oben angegeben, unter sorgfiiltiger 
Ausschliefsung der Luftkohlensiure vorgenommen. Die aus dem 
Filtrate auskrystallisierte Substanz erwies sich bei der Analyse als 
vollkommen identisch mit dem beschriebenen Produkte, so dafs die 
Moglichkeit einer Darstellung des Dikaliumphosphates! auf diesem 
Wege ausgeschlossen erscheint. 

Ks wurden auch noch Lésungen angesetzt, welche mehr Kali 
enthielten, als zur Bildung von Dikaliumphosphat notwendig ist. Ks 
wurde angewendet : 


1. auf 30g KH,PO, 21 g KOH 

3. ” 2¢ » 
und die diufserst konzentrierten Lésungen wurden mehr als sieben Monate 
lang iiber Schwefelsiiure stehen gelassen. Aus Lésung 1 hatte sich 
nach dieser Zeit gar nichts ausgeschieden; in 2 und 3 dagegen befand 
sich eine aus feinen Nadeln bestehende Krystallisation. Leider sind 
diese Nadeln jedoch nicht von der ganz zihfliissigen Mutterlauge zu 


' Auch Li,HPO, und TI,HPO, existieren nicht. Rammetsperc, Berl. Akad. 
Ber. [1882) 283. 
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trennen und eine Untersuchung derselben unmédglich. Es kann sein, 
dafs dieselben Trikaliumphosphat sind; Granam’ will ja diese Ver- 
bindung in kleinen Nadeln erhalten haben; indessen kann ich dariiber 
nichts Bestimmtes mitteilen. Kine Angabe Granams mufs ich tibrigens 
berichtigen; beim Hinzufiigen eines Uberschusses von Kali zu Ortho- 
phosphorsiiurelésung soll ein ,teils flockiger, teils sandiger* Nieder- 
~ schlag entstehen. Ich habe niemals derartiges beobachtet, und glaube 
ich, dafs das von Granam erhaltene Priicipitat seine Entstehung 
einem Kalkgehalte der von ihm verwendeten Phosphorsiure verdankt. 

Auch eine Angabe von Darracg,? die in Gmevin-Kraurs Lehr- 
buch iibergegangen ist, méchte ich noch kurz erwilnen. Bei 
»heftigem Glihen* von Monokaliumphosphat mit Kali oder mit 
Kaliumchlorat soll Trikaliumphosphat in Form einer ,fast nur in 
heifsem Wasser léslichen* Schmelze entstehen. Offenbar hat Darrace 
Kaliummonometaphosphat unter den Hinden gehabt; denn erstens 
stimmen die von Darracg angegebenen Eigenschaften auf diesen 
Koérper, und zweitens hat Mapretu‘ in derselben Weise — aus 
KH,PO, und KClO, — das Metaphosphat dargestellt. Das Trikalium- 
phosphat ist jedenfalls — das geht: aus meinen Untersuchungen 
hervor — so leicht léslich in Wasser, dafs es analysenrein aus der 
wisserigen Lésung kaum erhalten werden kann. 

Eine Thatsache, die ich im Verlaufe der Untersuchung dfters 
beobachtet habe und welche im Anfange sehr storend gewirkt hat, 
ist folgende: Eine Lésung, welche auf 1 Mol. KH,PO, 1 Mol. KOH 
enthalt, in der also nach der citierten Arbeit von Berraenor K,HPO, 
vorhanden sein mufs, zieht sehr stark Kohlensiure an. So kann 
man sie z. B. an kohlensiurehaltiger Luft auf dem Wasserbade nicht 
eindampfen; man erhiilt dann regelmiifsig zuniichst eine grofse Menge 
von kohlensaurem Kalium. Bekanntlich verhilt sich in Bezug auf 
die Kohlensiiureaufnahme eine Lésung von Na,HPO, ganz analog ;° 
sie braust dann mit stiirkeren Siéiuren auf, enthilt also die Kohlen- 
siiure chemisch gebunden. Doch krystallisiert aus derselben wieder 
das Dinatriumphosphat aus, wihrend bei der Kaliumverbindung die 
Sache anders liegt; hier erhilt man zuniachst Kaliumkarbonat und 
dann Monokaliumphosphat, resp. die zuerst beschriebene intermediire 
Verbindung K,H,(PO,), + H,0O. 


‘ L. ec. siehe Seite 384..— * Ann. Chim. {1802} 40, 176. 

* 6. Aufl, 2, 1, S. 30. — * Ann. Chem. Pharm. (1847) 61, 62. 

® Lieb. Ann. [1847] 62, 349 und [1851] 79, 112 und Hemexnain und 
Lorn. Meyer, Ann. Suppl. 2, (1862/3) 157. 
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II. Molekularverbindungen von Orthophosphorsaure und 
Monoalkaliphosphaten. 

RAMMELSBERG beschreibt in seiner Arbeit iiber Lithium- und 
Thalliumphosphate * ein tibersaures Lithiumphosphat von der Formel 
LiH,(PO,), 4+- H,O == H,PO, LiH,PO, + H,O. Da derartige Ver- 
bindungen fiir die theoretische Chemie manches Interesse besitzen, 
so habe ich untersucht, ob auch die iibrigen Alkalien mit der Ortho- 
phosphorsiure ,iibersaure Salze“ geben. Es gelang mir in der That, 
die entsprechenden Verbindungen des Kaliums, Ammoniums und 
Natriums zu erhalten, die ich im folgenden kurz beschreibe. 


Fiinffachsaures Kaliumorthophosphat 
KH,(PO,), ==. KH,PO,. H,PO,. 


Ks wurden Monokaliumphosphat- und Orthophosphorsiurelésung 
in molekularem Verhiltnisse miteinander vermischt und die Fliissig- 
keit auf dem Wasserbade fast bis zur Sirupkonsistenz eingedamptt. 
Nach dem Erkalten (eventue)l auch erst nach liingerem Stehen) schied 
sich aus der Fliissigkeit eine reichliche Krystallisation ab. Die 
Kalium- und Phosphorsiurebestimmungen wurden ausgefiihrt, wie oben 
angegeben, das Wasser in der Weise bestimmt, dafs die Substanz 
mit Bleioxyd oder Magnesiumoxyd gemengt und in Porzellantiegel 
gegliiht wurde. 


0.4729 g verloren beim Glihen 0.0943 g entspr. 19.94°/o H,O , 
0.6786 g »  O13856¢ , 19.98°/o H,O, 


0.3767 g gaben 0.3553 ¢ Mg,P,0, 60.34°%o P,O,. 
04452¢ , 0.1645 ¢ K,SO, 19.95°/o K.O, 
Gefunden Ber, fir KH,(PO,), 
H,O 19.96 19.23 
P.O, 60.34 60.68 
K,O 19.95 20.09 
100.25 100,00 


Der Umstand, dafs etwa 0.7°/o H,O zu viel gefunden wurde, 
ist darauf zuriickzufiihren, dafs die Substanz hygroskopisch ist und 
auch beim Pressen zwischen Thonplatten im Vacuum iiber Schwefel- 
siiure hartniickig etwas Wasser zuriickhilt. Geschmack und Reaktion 
des Salzes ist natiirlich sehr stark sauer. Genaueres iiber die 
Krystallform konnte nicht festgestellt werden; die Krystalle bilden 
nach einer Achse sehr stark verliingerte Nadeln, die meist die ganze 
Breite der Krystallisierschale einnehmen und leicht decimeterlang 


' Berl. akad. Ber, [1882) 285. 
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erhalten werden; oft erscheinen sie durch Vorherrschen eines Fliichen- 
paares abgeplattet. Jedenfalls sind sie giinzlich verschieden yom 
Monokaliumphosphat. Bringt man einen Krystall mit Alkoho! in 
Beriihrung, so wird er sofort milchweifs; es ist diese Erscheinung 
darauf zuriickzufiihren, dafs der Alkoho!l die Verbindung zersetzt, 
indem die Phosphorsiure aufgelést wird und das Monokaliumphosphat 
ungelést zuriickbleibt. Bei miafsiger Glihhitze entweicht zunichst 
Wasser, dann langsam freie Phosphorsiure, und hinterbleibt 
schliefslich ein tiber dem Bunsenbrenner unschmelzbarer, in Wasser 
fast unldslicher Riickstand von monometaphosphorsaurem Kalium. 
Der Schmelzpunkt der Substanz wurde zu ca. 127° bestimmt; die 
Schmelze erstarrt nicht wieder und bildet eine zihe Masse, die sich 
in lange Faden ausziehen lafst. 

Es wurde auch das entsprechende Ammoniumsalz aus Diammonium- 
phosphat und etwas mehr als der berechneten Menge Orthophosphor- 
siure dargestellt. Dasselbe verhilt sich in Bezug auf Krystallform, 
Reaktion und Zersetzbarkeit durch Alkohol dem Kaliumsalz yollig 
analog und besitzt zweifellos die entsprechende Zusammensetzung 
NH,H,(PO,),. Von einer Analyse desselben konnte deshalb Abstand 
genommen werden. 


2. Fiinffachsaures Natriumorthophosphat NaH,(PO,),. 


Dies Salz wurde genau wie das Kaliumsalz dargestellt. 
Die analytischen Resultate sind folgende: 


0.3867 g verloren beim Glihen mit PbO 0.0825 g entspr. 21.33°/o H,O, 


0.2939 g gaben 0.2983 g. Mg,P,0, » 64.92°7/o P,O,, 
0.2510g , 0.0801 g Na,SO, »  13.94°%/o K,O. 
Gefunden Ber. fiir NaH,(PO,), 
H,O 21.33 20.64 
P,O; 64.92 65.14) 
Na,O 13.94 14.22 
100.19 100.00 


Der Schmelzpunkt der Substanz liegt bei 131°, also etwas héher, 
als der des Kaliumsalzes; im iibrigen sind die EKigensetchaftender 
beiden Verbindungen vollig dieselben, und was oben fiir die Kalium- 
verbindung gesagt wurde, gilt auch fiir das Natriumsalz. Die Krystalle 
sind in Habitus und Aussehen ganz iibereinstimmend, was sehr auf- 
fallend ist, da Kalium- und Natriumsalze fast nie isomorph sind. 
Leider waren die Substanzen zu einer krystallographischen Unter- 
suchung ganz ungeeignet. 
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Kurz zusammengefafst sind die Resultate meiner Untersuchung 
folgende: 

1. Dikaliumphosphat ist bis jetzt nicht krystallisiert erhalten 
worden, und alle darauf beziiglichen Angaben in der Litteratur sind 
unrichtig. Was Berzexius fiir Dikaliumphosphat hielt, ist wahr- 
scheinlich die unter 2 erwihnte intermediiire Verbindung. 

2. Aus einer Monokaliumphosphat und Kaliumkarbonat  ent- 
haltenden wiisserigen Lésung erhilt man die Verbindung 

K,H,(PO,, + H,O = 2K,HPO,.KH,PO, + H,0. 

3. Aus Monokaliumphosphat und 1 Mol. Kali haltender Liésung 

erhilt man eine Verbindung von der Formel 
K,H,(PO,), + 2H,O = 3K,HPO,.KH,PO, + 2H,0. 

4. Kalium-, Ammonium-, und Natriumphosphat geben mit iiber- 

schiissiger Phosphorsaure fiinffachsaure Salze von der Formel 


I 
MH,(PO,). 
Miinchen, Laboratorium des mineralogischen Institutes. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. November 1893. 
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Referate. 


Allgemeine und physikalische Chemie. 


Die Oxydationsgeschwindigkeit bei Phosphorwasserstoff, von II. J. vay 
DE SraDtT. (Zeitschr. physik. Chem, 12, 322—332. 

Zunachst wurde festgestellt, dafs der langsamen Oxydation annihernd die 
Gleichung : 4PH, 4-50, = 2PO,H + 2P0,H, + 2H, entspricht. Die metaphos- 
phorige Saiure PO,H bildete sich in glinzenden federférmigen Krystallen beim 
Diffundieren von Sauerstoff in PH, bei 25'/2 mm Druck. Durch wenig Wasser- 
dampf geht dieselbe in krystallisirte PO,H, tiber. Ferner wurde gefunden, dafs 
Explosion nicht durch stark ausgeprigte vorangehende Beschleunigung der 
Oxydation eingeleitet wird, sondern dafs grofse Oxydationsgeschwindigkeiten ohne 
Explosion und kleine Geschwindigkeiten mit Explosion vorkommen kénnen., Wie- 
wohl nun Verdtinnung Explosion herbeifiihrt, so beruht dies doch nicht auf einer 
Reaktionsbeschleunigung durch die Verdiinnung. Feuchtigkeit hemmt die Umwand- 
lung bei grofser Verdiinnung. Hofmann. 
Die Gleichgewichte von Lésungen zweier oder dreier Bestandteile mit 

festen Phasen: Komponenten, binire und ternare Verbindungen, in 
ihrem Zusammenhang dargestellt, von N. W. Baxuuis Roozesoom. (Zeitschr. 
physik. Chem. 12, 359—389), Hofmann. 
Die molekulare Zusammensetzung von Fliissigkeiten, von Witiiam Ramsay 
und Joun Sarerps. (Journ. chem. soc. 68, 1089—1109.) 
Studium der Eigenschaften einiger starker Lésungen, von Srenxcer Um- 
FREVILLE Pickerinc. (Journ. chem. soc. 68, 998—1027.) 

Die Untersuchung, bei welcher Wasser, Benzol, Eisessig, Schwetelsiure und 
Naphthalin dls Lésungsmittel herangezogen wurden, ergab, dafs die geringen 
Unregelmiafsigkeiten, die bei schwachen Lésungen auftreten, nicht als unwesent- 
lich angesehen werden diirfen, da sie bei starken Lésungen die markanteste 
Erscheinung bilden. Es scheint bewiesen, dafs diese Unregelmafsigkeiten eine 
Folge der Gegenwart definierter Verbindungen des Lésungsmittels mit der ge- 
lésten Substanz sind, und dafs die Existenz solcher Verbindungen nicht auf 
Fille beschrinkt ist, in denen Wasser als Lésungsmittel dient. Moreht. 
Das chemische Potential der Metalle, von W. |). Baycrorr. (Zeilschr. 

physik. Chem. 12, 289—297.) 
Uber die elektromotorischen Krafte unléslicher und komplexer Salze, 
von K. Zexceuis. (Zeitschr. physik. Chem. 12, 298—313.) 
Hofmann. 
Die Benutzung von Kupfernitrat im Voltameter, und das _ elektro- 
chemische Aquivalent des Kupfers, von Frepenicx E. Beacn. (Amer. 
J. science (Sill.) [3) 46, 81—88.) 

Zwei Versuchsreihen ergaben als Aquivalent des Kupfers (8294.8 + 0,43) x 

10-7 und (3293,9 + 0,39) x 10-7; aus dem von Ricwarps (diese Zeitschr. 1, 


- 150 ff.) gefundenen Atomgewicht fiir Cu = 63.644 berechnet, ergiebt sich Aq. = 


(3294.5 + 0,1) x 10-*. Moraht. 


/ 
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Uber den osmotischen Druck, von Anprea Naccari. 2. Mitteilung. (Atti 
della R. Accademia dei Lincei 5, 136 [1893)). 

Uber das thermoelektrische Verhalten magnetisierter Metalle, von 
Buaserna. (Atti della R. Accademia dei Lincei 6, 162 [1893).) 

Uber die elektrolytische Dissoziation in Beziehung zum optischen 
Drehungsvermégen, von Carrara. (Atti della R. Accademia dei Lincei 
5, 148 [1893)). ‘ 

Studium tiber die Erscheinungen bei gleichzeitig zusammentreffenden 
Kontrastfarben; sowie ein Photometer zur Messung der Intensitat 
verschieden gefarbten Lichtes, von Atrrep M. Mayer. (Amer. J. 
science (Sill.) (3) 46, 1—22.) 

Uber die Hypothese der Farbe der Jonen, von Gartaxo MaGyantni, 
(Zeitschr. physik. Chem. 12, 56—62.) 

Aus seinen Versuchen iiber die Salze der Violursiure mit Kalium, Natrium 
und Ammoniak schliefst Verfasser, dafs, um gleichartige Absorptionsspektren 
verschiedener Salze zu bekommen, die Gegenwart des gleichen gefirbten Jons 
nicht notwendig sei, und dafs deshalb das experimentelle Resultat OsrwaLps nicht 
notwendig zur Hypothese der gefirbten Jonen fihrt. Ferner soll eine Anderung 
des Dissoziationsgrades des gefirbten Salzes eine Anderung in der Farbung und 
der Absorptionsintensitét auch dann nicht herbeifihren, wenn von beiden 
Teilen des Salzes, niamlich dem dissoziierten und dem nicht-dissoziierten Anteil, 
der eine zweifellos farblos ist. Diese Schlisse stitzen sich auf die Becbachtung 
des Verfassers, dafs die Lésungen der Violursiure selbst in alkalifreiem Wasser 
farblos seien, und dafs die verschiedenen Salzlésungen obiger Saure ein gleiches 
Absorptionsspektrum besitzen. Hofmann. 
Uber die Farbe der Jonen, von J. Waoner. (Zeitschr. physik. Chem. 12, 

314-321.) Entgegnung an H. G. (Zeitschr. physik. Chem. 
12, 56.) 

Entgegen den Beobachtungen des letzteren findet J. Wagner, dafs die 
Lésungen der Violurséure in reinem Wasser violett gefairbt sind, und dafs daher 
das Violursdurejon selbst gefiirbt ist. Da ferner die Salze der Siure mit ver- 
schiedenen Basen sehr verschieden gefairbt sind, wie aus der dem Original 
beigegebenen Farbendrucktafel ersichtlich, so ist den Behauptungen MaGnanivis 
die experimentelle Grundlage entzogen. Hofmann, 
Uber die Absorption des Lichts im Platin bei verschiedenen Tempera- 

turen, von G. B. Rizzo. (Atti della R. Accademia di Scienze di Torino, 
XXVIII, 15, 823.) 

Platin ist, wie Gold, Silber, Eisen, in sehr dinnen Blattchen fir Licht, 
wenn auch in geringem Grade, durchlissig, und zwar far die Strahlen zwischen 
rot und blau. Verfasser konstatierte, dafs diese Durchlassigkeit fir Licht bei 
zunehmender Temperatur wichst, und zwar ist die Zunahme der Transparenz fiir 
die stiirker brechbaren Strahlen gréfser. Verfasser ist der Ansicht, hier eine 
neue Beziehung zwischen Licht und Elektrizitét gefunden .zu haben, wenn das 
Platin in diesem Verhalten nicht etwa isoliert dasteht. Mit steigender Temperatur 
erhéht sich der galvanische Widerstand eines Leiters, und ebenso seine Durch- 
lassigkeit fiir das Licht, wihrend fir die diaphanen Kérper bei Zunahme der 
Temperatur der galvanische Widerstand und gleichzeitig die Durchlassigkeit fiir 
Licht abnimmt. Sertorius. 
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Uber das ultraviolette Linienspektrum des elementaren Bor, von J. M. 
und E. Vatenta. (Separatabdr. der Denkschr. math.-naturw. Klasse 
k. Akad, LX.) 

Die wesentlichen und charakteristischen Hauptlinien des Bor liegen im t Itra- 
violetten, namlich 4 = 3451.3; 4 — 2497.7; A4— 2496.8. Unter diesen ist die 
Doppellinie i={ ae die kraftigste im ganzen Spektrum. Die meisten 
anderen ultravioletten Borlinien treten bei der spektrographischen Autnahme viel 
friiher hervor, als die wenigen sichtbaren Borlinien, worin das Borspektrum sich 
dem Spektrum des Siliciums und Kohlenstoffs aihnlich verhilt. 

Zu diesen Messungen wurde zwischen Borkrystallen in Bleifassung in einer 
Wasserstoffatmosphire der Induktionsfunke tiberschlagen gelassen. Sechligt der 
Funke durch wisserige Borsiurelésung, oder zwischen mit Borsiurelésung be- 
feuchteten Kohlenelektroden iiber, so erhilt man das Lecogsche Verbindungs- 
spektrum. Dagegen bringt der starke Induktionsfunken, von sechs Leydener- 
flaschen zwischen mit Borsiiure getriinkter Holzkohle in einer Wasserstoff- 
atmosphaire das Spektrum des elementaren Bors hervor. Hofmann. 
Uber das Spektrum des Thalliums und seine Beziehung zu den homo- 

logen Spektren des Indiums und Galliums, von Henry Wivpr. 
(Proc. Roy. Soc. 58, 369—-372.) 

Die Bogenspektren des Thalliums, Indiums und Galliums zeigen homologe 
Linienpaare in der Reihenfolge ihrer Atomgewichte: ‘T] = 204, 4 6560.5349; 
In = 113.4, 4 4510.4101; Ga=70, 4 4170.4031. Die Raumweiten zwischen 
jedem homologen Linienpaar wachsen in der gleichen Reihenfolge. 

Moraht. 


Anorganische Chemie. 


Die Prinzipien der Theorie der chemischen Formen und einige Voraus- 
sagungen derselben, von Frawian Frawirzxy. (Ber. deutsch. chem 
Ges. 26, 1534-—1538 ) 

Angesichts einiger neu entdeckter Verbindungen, wie der sehr wasserhaltigen 
Salze 2Mgbr,.PbBr, 16H,O und 2MgJ,. PbJ, + 16H,O (R. Orro und D. Drews, 
Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 623 Ref., 25, 190 Ref.) erinnert Verfasser an eine 
friiher (Journ. d. russ. chem. Ges. [1891) 28, 101—126) von ihm aufgestellte 
Theorie, welche die Existenzfihigkeit dieser Verbindungen voraussagte. 

Moraht. 
Studien iiber die Bildung von Ozon aus Sauerstoff, Teil I], von W. A. 
SuHensrone und Martin Priest. (Journ. chem. soc. 68, 938—961 ) 

Die Hauptresultate der ausgedehnten Untersuchung sind: Bei der durch stilie 
elektrische Entladung bewirkten Umwandlung von Sauerstoff in Ozon ist die bei 
gegebener Temperatur und Druck zu erhaltende Ozonmenge nahezu unabhangig 
von dem zur Erzeugung der Entladung angewandten Unterschied des Potentials, 
wenn nur der Entladungsweg nicht zu kurz ist. Ist letzteres nicht der lall, so 


‘steht die zu erhaltende Ozonmenge im umgekebrten Verhiltnis zum benutzten 


Potentialunterschied. Die Ozonbildung geschieht schneller bei Anwendung hoher 
Potentialdifferenzen, als bei der von geringen. Moraht. 
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Bemerkung tiber die Stereoisomerie von Stickstoffverbindungen, von 
S. U. Pickrrine. (Journ. chem. soc. 68, 1069—1075.) 

Eine neue Art der Darstellung des Silbersalzes der Stickstoffwasser- 
stoffsiure, von Anoeto (Atti della R. Accademia dei Lincei, 
12, 569 [1893).) 

Verfasser wollte untersuchen, ob bei Kinwirkung von salpetriger Saure auf 
Hydrazin nicht die Verbindung HO — N = N — N = N — OH entstiinde, analog 
der Reaktion HO — NH, -+- NO,H == HO — N == N — OH. Die Versuche ergaben, 
dafs wahrscheinlich nur eine Amingruppe des Hydrazins im stande ist, mit 
salpetriger Siiure zu reagieren. Bei Einwirkung von Silbernitritlésung auf eine 
Losung von schwefelsaurem Hydrazin entsteht sofort das sehr explosive Silbersalz 
der Stickstoffwasserstoffsiure. Der Verlauf der Reaktion ist folgender: 

H,N — NH, + NO,H = H,N — N= N— OH + H,O. 
H,N — N=N— OH=N=N -+H,O. 
NH 

Die Darstellung ist so einfach, dafs Verfasser sie fiir Vorlesungsversuche 
emptiehlt. Ein Reagierglas wird zur Hilfte mit einer gesattigten Lésung von 
Silbernitrat geftillt und eine ebenfalls gesittigte Hydrazinsulfatlésung zugesetzt. 
Nach einigen Augenblicken wird der weifse, krystallinische Niederschlag auf ein 
Filter gebracht und ausgewaschen und etwas von der noch feuchten Verbindung 
auf einem Drahtnetz oder dergl. zur Explosion erhitzt. Sertorius. 
Einwirkung von Kénigswasser auf Schwefelkohlenstoff, von ScaiacpEn- 

Havrren und Biocu. (Journ. Pharm. Chim. [5) 28, 241-242.) 
Wie zu erwarten, entsteht der zuerst von Kouse erhaltene Kérper CC],8O,Cl. 
Hofmann. 
Einwirkung des elektrischen Flammenbogens auf den Diamanten, das 
Bor und das krystallisierte Silicium, von H. Moissan. (Compt. rend. 
117, 423—425.) 

Wird Diamant in einem Kohlentiegel der Einwirkung des elektrischen 
Flammenbogens ausgesetzt, so zerfillt er zuerst nach den Spaltungsrichtungen 
in kleine Bruchteile, welche sich stark aufblihen, in Graphit iibergehen und 
durch Oxydation gelbes Graphitoxyd liefern, Bei der Temperatur des elektrischen 
Bogens -- schon bei 30 Volt und 40 Amp. — ist also der Graphit die bestindige 
Moditikation des Kohlenstoffs. (Vergl. Rowsszau, diese Zeitschr. 5, 311.) 
Reines amorphes Bor, in derselben Weise behandelt, nimmt eine rote Farbung 
an, strahit einen lebhaften griinen Schein aus und verflichtigt sich, ohne vorher 
zu schmelzen. An den Elektroden findet man schwarze, aus Borkarbid be- 
stehende Massen. Silicium schmilzt im Flammenbogen und geht unter Siede- 
erscheinung in blafsgrtine Krystalle von Siliciumkarbid dber. 

Rich. Jos. Meyer. 
Darstellung und Eigenschaften des krystallisierten Siliciumkarbids, von 
H. Moissan. (Compt. rend. 117, 425—428.) 

Bildungsweisen fiir krystallisiertes Siliciumkarbid (Carborundum, vergl. 
diese Zeitschr. 5, 105) sind folgende: 1. Man Koblenstoff in 
schmelzendem Silicium bei 1200—1400°, oder man erhitzt ein Gemisch von 
Silicium und Kohlenstoff im Atomverhiltnis 1:1 im elektrischen Ofen und be- 
handelt die erhaltene Krystallmasse mit konzentrierter Salpetersiure und Fluls- 
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siure und mit SaJpeterséure und Kaliumchlorat. Gelbe oder blaue durchsichtige 
Krystalle. 2. Man erhitzt Siliciumeisen mit einem Uberschufs von Silicium oder 
ein Gemisch von Eisen, Silicium und Kohlenstoff, noch einfacher Figen, Niese!l- 
siure und Koble im elektrischen Ofen, zieht das Kisen mit Kénigswasser aus und 
reinigt den Riickstand, wie oben. 3. Man reduziert Kieselsiure mittelst Koble im 
elektrischen Ofen. 4. Man vergast metallisches Silicium in einem kleinen ling- 
lichen Kohletiegel, dessen unterer Teil im elektrischen Often auf die héchste 
erreichbare Temperatur erhitzt wird. Es bilden sich schwach gefirbte, pris- 
matische Nadeln von Siliciumkarbid. 

Die Bestandigkeit dieser Verbindung ist eine selr grolse. In ganz reinem 
Zustande bildet sie farblose Krystalle, welche lebhatt auf das polarisierte Licht 
wirken. Dichte = 3.12. Sie ritzen Chromstahl und Rubin mit Leichtigkeit. Im 
Sauerstofistrom auf 1000° erhitzt, verbrennen sie, ebenso, wenn auch langsam, 
beim Erhitzen mit Bleichromat. Dagegen sind schmelzendes Kaliumnitrat wad 
-chlorat, sowie konzentrierte Siuren, Kénigswasser und lulssiivre ohne 
wirkung. Schmelzendes Atzkali lost das Karbid bei Rotglut unter Bildung von 
Karbonat und Silikat. Seine Zusammensetzung ist SiC. Rich. Jos. Meyer. 
Zersetzung von Kalium- und Natriumstannat unter der Einwirkung von 

Kohlensaure oder von Alkalikarbonaten, von A. Dirre. (Ann. Chim. 
Phys. (6) 30 (1893), 282—285.) 

Leitet man in eine Lésung von Alkalistannat Kohlensiure ein, so scheidet 
sich Zinnsiure als gelatinéser, in verdiimnten Siiuren lislicher Niederschlag aus. 
Bringt man festes, krystallisiertes Stannat mit’ Kohlensiiure in Bertihrung, so ist 
die abgeschiedene Zinnsiiure ‘dichter und hat die Zusammensetzung SnO,.H,0. 
Wird die Kohlenséure in die Lésung eines Gemisches von Stannat mit einem 
Uberschufs von Alkalikarbonat eingeleitet, so bildet sich Zinnsiure von nicht 
gelatinéser Beschaffenheit, welche sich leicht absetzt. Derselbe Niederschlag 
entsteht bei der direkten Einwirkung von Alkalibikarbonat, wiihrend neutrale 
Karbonate Alkalistannatlésungen nicht verindern. Uber den Mechanismus dieser 
Reaktion s. im Original. Rich. Jos. Meyer. 
Notiz iiber Bleitetracetat, von A. Hurcminson und W. (Journ. 

chem. sec. 63, 1136—1137.) 

Die beim Erkalten der heifsen Lésung von Mennige in Eisessig sich aus- 
scheidenden Krystalle sind Bleitetracetat; sie schmelzen bei 175° und zersetzen 
sich mit Wasser sofort zu PbO, und Essigsiure. Ihre Lésung in konzentrierter 
Salzsaure liefert mit Salmiak das bekannte gelbe Doppelsalz PbCl,.2NH,C! (vergl. 
diese Zeitschr. 4, 103, 338.) Moraht. 
Notiz tiber die Einwirkung des Lichtes auf das metawolframsaure 

Natron, vor ©, Scnoren. (Bull. soc. ind. Mulh. 1893, 277—279.) 

Die durch Einwirkung des Lichtes infolge von Reduktion des metawolfram- 
sauren Natrons auf der Pflanzenfaser (Baumwolle) verursachte blaue Farbung 
verschwindet in der Dunkelheit. Kupfersalze verzégern die Reduktion, Zinnsalz 
betérdert dieselbe. Rich. Jos. Meyer. 
Versuche iiber Verbrennung, von R. Livke. (Zeitschr. physik. - chem. 

Unterricht. 6, 284—288,) 
Hervorzuheben ist das Verfahren, den Sauerstoffverbrauch beim Rosten des 


- Eisens anschaulich zu machen. In einem Scheidetrichter werden aus Blumendraht 


gefertigte, 1cm weite Spiralen mit engen Windungen mit stark kohlensiurehaltigem 
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Wasser beteuchtet; der Scheidetrichter selbst befindet sich in einer umgekebrten 

Glocke, die mit Wasser von Zimmertemperatur gefillt ist. Das Ablafsrohr des 

ersteren steht mit einem Manometer in Verbindung. Schon nach 15 Minuten 

zeigen sich Rostflecke, und die Fltissigkeic des Manometers, hier Indigolésung, 

steigt in dem verbundenen Schenkel. Hofmann. 

Gelatinéses Silbercyanid, von Leo K. Fraket. (Journ. Frankl. Inst. 136, 
157 —158.) 

Aus einer Schmelze von Chlorsilber mit Cyankalium erhielt Franket einmal 
nach dem Auftnehmen mit Wasser einen durchsichtigen gelatinésen, AKOH), ahn- 
lichen Niederschlag, der sich als etwas upreines Cyansilber erwies. Eine aber- 
malige Darstellung der Modifikation gelang bisher nicht. Moraht. 
Uber einige im Mittelalter bekannte Metalllegierungen, von Berrnenor. 

(Ann. Chim. Phys. (6; 30, 285—288.) 

In einem alchimistischen, arabischen Buche aus der Zeit der Kreuzztige 
findet sich eine Vorschrift zur Darstellung einer Legierung aus Antimon und 
Kupfer (alchimistisches Gold) durch Glihen des letzteren mit Schwefelantimon. 
Andere Angaben itber eine Legierung von Eisen und Kupfer mittelst Reaigar, 
sowie von Eisen und Zinn finden sich im ,Liber sacerdotum“, dessen lateinischer 
‘Text, wie er jetzt vorliegt, aus dem 13. Jahrhundert stammt, dessen Ursprung 
aber auf griechische Quellen zuriickzufihren ist. - Rich. Jos. Meyer. 


Analytische und angewandte Chemie. 


Eine quantitative Methode der Trennung von Jod von Chlor und Brom, 
von D. 8. Macnatr. (Journ. chem. soc. 68, 1051—1054.) 

Auf die Beobachtung, dafs Jodsilber durch Einwirkung von Kaliumdichromat 
und Schwefelsiure zu Jodat oxydiert wird (K,Cr,0O, + AgJ + 5H,SO, = 
2K HSO, Cry + AgJO, +- 4H,O), wahrend Chlor- und Bromsilber bei obiger 
Behandlung unter Bildung von Silbersulfat die Halogene verlieren, grtindet 
Macyairm folgende Trennungs- und Bestimmungsmethode: Die drei Halogene 
werden als Silbersalze gefillt, filtriert, ausgewaschen, mit méglichst wenig Wasser 
vom Filter gespilt, mit 2g Kaliumdichromat, dann mit 15ccm starker Schwefel- 
siiure versetzt und bis zum Beginn von SO,-Entwickelung erhitzt. Das Jod ist 
dann als Silberjodat in Lésung, wihrend Chlor und Brom als solche verjagt 
sind; das Jodat wird mit tberschissiger schwefliger Siure reduziert und das Jod 
als AgJ gewogen. Fillt man nun das im Filtrat vorhandene und urspriinglich 
an Cl und Br gebunden gewesene Silber als Ag(l und wigt und _ bestimmt 
gleichzeitig in einem gleichen Volum der untersuchten Lésung das Gesamtgewicht 
des aus AgCl, AgBr und AgJ bestehenden Niederschlages, so lafst sich aus dem 
nach der Oxydation mit K,Cr,0, und H,SO, und nachheriger Reduktion mit 
SO, gefundenen Gewieht AgJ und dem im Filtrat davon gefundenen AgCl auch 
die in der ursprtiinglichen Lésung vorhandene Menge Chlor und Brom berechnen. 

Moraht. 
Bestimmung des Stickstoffes in der Nitrocellulose, von E. v. Krussier. - 
(Zeitschr. anal. Chem. (1893, 82, 51—53.) 
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Uber die Bestimmung von Chloraten und Nitraten, sowie von Nitriten 
und Nitraten in einer Operation, von Cuar.torre F. Ronerrs. Amer. 
J. science (Sill). [3, 46, 231—235.) 

Die Thatsache, dafs Chlorate, mit HCl erhitzt, aus Jodkalium nur Jod frei- 
machen, Nitrate aber bei Gegenwart von MnCl, (vergl. diese Zeitschr. 2, 475. Ket.) 
daneben auch NO liefern, wird in sinnreicher Weise benutzt, um beide Siuren 
gleichzeitig zu bestimmen, indem die Gesamtmenge des ausgeschiedenen Jods 
durch Titration ermittelt und zugleich die Menge des gebildeten NO gemessen 
wird. Aus letzterer lafst sich die Menge des vorliegenden Nitrats berechnent 
worauf man durch Subtraktion dieser Gréfse vom gefundenen GesamtJod die 
Chloratmenge ermittelt. Ebenso lassen sich Nitrite und Nitrate nebeneinander 
bestimmen, die beide mit HCl und MnC), aus Jodkalium unter NO-Bildung Jod 
treimachen: Gefundenes Gewicht NO =a, gefundenes Gewicht J = b, vorhandenes 
Gewicht HNO, =x und vorhandenes Gewicht von HNO, = y, so ist 


30 30 379.5 126.5 
63 * + 47 y =a, und 63 x + ‘7 y=b, 
woraus folgt: x = 0.249b — 1.049a und y == 2.35a — 0.186b. Moraht. 


Uber die Reduktion der Salpetersiure durch Ferrosalze, von Cuantorre 
F. Roperts. (Amer. J. science (Sill.) (3) 46, 126—134.) 

Die wesentlichen Schlufsfolgerungen der Untersuchung lauten: Man erhal, 
nach obiger Methode die besten analytischen Resultate, wenn man das Gas vor 
dem Avffangen durch Jodkalium leitet und das Gesamtvolum des aufgefangenen 
Gases in Rechnung bringt. Bei Anwendung von Jodkalium wiirde die Gegenwart 
von Luft das Gesamtvolum vergrélsern; ist aber die Luftmenge nur gering, so 
wird der Fehler ausgeglichen durch die Léslichkeit des Stickoxydes in Natron- 
lauge (welch letztere zur Absorption der zum Ubertreiben der letzten Gasreste 
ins Eudiometer (Hemret-Biirette) benutzten Kohlensiure dient). Wegen dieser 
Léslichkeit von NO in NaOH muls das Gasvolum bald nach Beendigung der- 
Reaktion abgelesen werden. Bei Anwendung sehr verdiinnter Salzsiure gelangt 
man, wenn auch langsamer, zu dem gleichen Resultat; dieses ist bei Benutzung 
von Jodkalium auch dann genau, wenn nur ein sehr geringer Uberschufs von 
Ferrochlorid verwandt wurde. Moraht. 
Eine Fehlerquelle bei der Bestimmung von Phosphorsadure mit Magnesia 

mixtur, von N. v. Lorenz. (Zeitschr. anal. Chem. (1893) 382, 64—67.) 

Bei langsamem Zusatz von Magnesiamischung zu einer stark ammoniakalischen 
Phosphatlésung wird etwas Magnesia ausgefillt, was sich durch Zusatz von 
geringen Mengen Zitronensiure vermeiden lafst. Rosenheim. 
Die Anwendung von Natriumsuperoxyd als analytisches Reagens, von 

Joux Crark. (Journ. chem. soc. 68, 1079—1083.) 

Zur Oxydation von Pyriten, Zinkblende und Bleiglanz empfiehlt CLark im 
Gegensatz zu Hemprt (diese Zeitschr. 8, 193) die Anwendung von Natrium- 
superoxyd allein ohne Beimengung von Natriumkarbonat. Ferner eignet sich 
Na,O, nicht nur zum Nachweis, sondern auch besonders zur quantitativen Be- 
stimmung von Chrom in Chromerzen; auch das Chrom in feingepulvertem Chrom- 
eisenstein wird bei mifsigem Erhitzen véllig zu Chromat oxydiert. Endlich leistet 
eine Lésung von Natriumsuperoxyd gute Dienste zur quantitativen Trennung des 


- Mangans von Zink, Nickel und Kobalt. Uber analytische Einzelheiten vergl. das 


Original. Moraht. 
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Zwei Hauptpunkte des toxikologischen Nachweises der Metalle, von 
M. M. Garnier. (Journ. Pharm. Chim. [5) 28, 193—195.) 

Eine rasche Methode zur vollstandigen Fallung des Arsens als Penta- 
sulfid und zur Trennung desselben von Wismut, Blei, Antimon 
und dhnlichen Metallen, von Frep. Newer. (Zeiischr. anal. Chem. 
(1893) 82, 45—51.) 

In eine sehr stark salzsaure Lésung, die auf 1 Teil Wasser mindestens 
2 Teile Salzsdiure (1.20) enthilt, leitet Verfasser anderthalb Stunden bei ge- 
wohnlicher Temperatur Schwefelwasserstoff. Es fallt dann alsbald Arsen- 
pentasulfid nieder, das im Goocuschen Tiegel filtriert, mit heifsem Alkohol 
gewaschen und bei 100° getrocknet wird, um hierauf direkt gewogen zu werden. 
Von wesentlicher Bedeutung ist es, dafs jede, auch die geringste Erwirmung 
der Lésung vermieden wird: deshalb wird die notwendige Salzsaure allmalich 
in kleinen Portionen zugesetzt. Die Methode soll sich zur Trennung des 
Arsens von Blei, Wismut, Cadmium und Antimon eignen, da diese Metalle nach 
Angabe des Verfassers aus stark salzsaurer Lésung durch Schwefelwasserstoff 
gar nicht gefillt werden. Rosenheim. 
Trennung von Arsen und Antimon, von M. L. Betzer. (Journ. Pharm. 

Chim. (5) 28, 97—99.) 

Volumetrische Bestimmung der Alkalien in den Alkaliarseniten, von 
M. G. Favren. (Journ. Pharm. Chim. (5) 28, 301—302.) Hofmann. 

Titerstellung von Sauren mittelst Natriummetalls, von KE. Nerrzev. (Zeitschr. 
anal. Chem, |1893) 82, 422—423.) 

Reines, unter Petroleum abgewogenes Natrium soll, im Alkohol gelést, zur 
Titerstellung von Séuren verwendet werden. Rosenheim. 
Uber Borax als Grundlage der Acidimetrie, von Th. Sauzer. (Zeitschr. 

anal. Chem. [1893) 82, 529—537.) 

Vertasser empfiehlt, wie Rimeaca (vergl. diese Zeitschr. 4, 519), Borax zur 
Titration von Séuren. Als Indikator ist Lackmus am meisten zu empfehlen, nur 
bei konzentrierten anorganischen Siuren verdient Methylorange den Vorzug. 

Rosenheim. 

Die Bestandigkeit von Normallésungen von Brechweinstein, von Hirrotyre 
Gruener. (Amer. J. science (Sill.) [3) 46, 206—208.) 

16 g Brechweinstein und 20—30 g Weinséure, in einem Liter Wasser gelést, 
lassen sich nach Zusatz von 1 ccm Salzsiure als bestiindige Normallésung zur 
Einstellung von Jodlésungen bei Antimonbestimmungen benutzen. Das allmahliche 
Auftreten der blauen Jodstarkefirbung bei Gegenwart von Antimonsalzen, das 
man bei Anwendung des aa Arsenits als Norm beobachtet hat, wird so 
vermieden. Moraht. 
Neue volumetrische Methode zur Gehaltbestimmung der FOWLERschen 

Lésung und des Brechweinsteins, von Sr. Gyéry. (Zeitschr. anal. 
Chem. (1893) 32, 415—421.) 

Arsenige und antimonige Saéure werden in salzsaurer Lésung mit */10 normal 
bromsaurem Kalium unter Benutzung von Methylorange als Indikator, welches 
durch einen Uberschufs von Bromat sofort entfirbt wird, nach der Gleichung: 


2KBrO, + 2HCl + 3R,0, = 2KCl + 2HBr + 3R,0, 


titriert. Rosenheim. 


Uber die jodimetrische Bestimmung von Nitraten, von Hirrotyre Grvenen. 
(Amer. J. science (Sill) (3) 46, 42—50.) 

Folgende Methoden zur Nitratbestimmung werden vorgeschlagen: Kochen 
des Nitrats (nicht tiber 0.05 g) mit der zehnfachen Menge Jodkalium und 17 
bis 20ccm Phosphorsiure vom spezifischen Gewicht 1.48, Auffangen des ent- 
wickelten Jods in bekannten Mengen alkalischer ‘/io Normal-Arsenitlisunge. 
Titration des unveranderten Arsenits mit Jodlésung und Berechnung des Nitrats 
nath der Reaktionsgleichung: 2HNO, + 6HJ == 4H,O + 2NO + 8J,. Ferner 
Kochen des Nitrats mit iiberschissiger salzsaurer Antimontrichloridlésung von 
bekanntem Gehalt, Auffangen der Reaktionsgase in Jodkalium, Titration des aus- 
geschiedenen Jods mit Thiosulfat, Bestimmung des unverinderten Trichlorids im 
Riickstande und Berechnung des Nitrats nach der Gleichung: 35bCl, 4+ 2HNO, + 
6HCI = 38bCl, + 2NO + 4H,O. Obschon die Beleganalysen befriedigend sind, 
erscheinen dem Referenten beide Methoden wenig praktisch zu sein, schon 
wegen des komplizierten Apparates (s. Original) und der Notwendigkeit, nur frisch 
ausgekochtes Wasser verwenden zu kénnen und alle Luft durch Kohlensiure 
vertreiben zu miissen. Moraht. 
Unterschwefligsaures Natrium und iibermangansaures Kalium. bin matfs- 

analytischer Versuch von ©. Luckow. (Zeitschr. anal. Chem. (1893) 82, 
53—57.) 

Unterschwefligsaures Natrium wird sowohl in alkalischer, wie saurer Lésung 
durch Kochen mit Kaliumpermanganat zu schwefelsaurem Natron und unter- 
schwefelsaurem Salz oxydiert. Dieses wird sowohl titrimetrisch, als auch durch 
direkten Nachweis des gebildeten unterschwefelsauren Salzes bewiesen. 

Rosenheim. 
Uber die Bestimmung des Kupfers auf volumetrischem Wege mit Schwefel- 
natrium, von A. Bornrracer. (Zettschr. angew. Chem. [1893) 517—524.) 

Verfasser priift die zuerst von Priouze angegebene Methode und erhalt 
gute Resultate, wenn das Kupfer in ammoniakalischer Lésung in der Kilte titriert 
wird, wobei der Endpunkt mit Hilfe einer alkalischen Bleilésung, oder noch 
besser mit Nitroprussidnatrium durch Tiipfeln erkannt wird. Von der Abwesenheit 
von Kupfer in der Lésung kann man sich am besten durch Zusatz von Ferro- 
cyankalium oder von Schwefelnatrium zu einer abfiltrierten Probe tiberzeugen. 
Die Methode giebt auch gute Resultate bei Gegenwart von Zink und wurde vom 
Verfasser zur Analyse der verschiedensten Handelsprodukte mit Erfolg angewendet. 

Rosenheim. 
Vergleichung mafsanalytischer amerikanischer Zinkproben. (Bery- und 
Hiiit.-Ztg. {1893} 52, 337-—3839, 347-350.) 

Auszug aus emer amerikanischen Broschiire. Report on the technical 
Determination of Zink. Read before the Colorado Scientific Society in Pueblo. 
June 11, 1892.“ Im Original einzusehen. Rosenheim. 
Uber den Verlauf der BuNSENschen Flammenreaktionen im ultravioletten 

Spektrum, Flammenspektrum von Kalium, Natrium, Lithium, 
Calcium, Strontium, Baryum und das Verbindungsspektrum der 
Borsaéure, von J. M. und E. Vaveyta. (Separatabdr. der Denkschr. 
math.-naturw. Klasse k. Akad. LX.) 
Ein neuer Schwefelwasserstoff-Apparat fiir analytische Laboratorien, 
von L. L. pz Konwos. (Chem.-Ztg. [1893] 17, 61.) 
Z. anorg. Chem. V. 28 
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Uber hydrostatische Wagen und einige Hiilfsmittel zur Bestimmung 
des spezifischen Gewichtes von Fliissigkeiten und festen Kérpern, 
von F, Sarrortus. (Zeitsehr. f. Instr.-Kunde 13, 388—390.) Hofmann. 

Uber eine Reitersicherung zu analytischen Wagen, von A. K. Markt. 

(Zetschr. anal. Chem. \1893) 82, 431—433.) 

Ein selbstthatiger Extraktionsapparat, von W. D. Horxe. (Journ. Amer. 
chem. soc, 15, 270.) 

Es wird ein Apparat beschrieben, der zam Zwecke der Analyse des Handéls- 
diingers das geeignete Auswaschen der léslichen Phosphate durch Wasser ohne 
Unterbrechung besorgt. Oscar Piloty. 
Ein neues Gasvolumeter von allgemeiner Verwendbarkeit, von F. Ganrrer. 

Zeitschr. anal. Chem, [1893) 82, 553—564.) 

Der Apparat, dessen Konstruktion im Original einzusehen ist, hat vor anderen 
den Vorzug, dafs in ihm auch gasometrische Methoden, bei welchen ein Kochen 
der Reaktionsflissigkeiten notwendig ist, ausgefiibrt werden kénnen; so kann er 
z. B. zur Bestimmung des Nitratstickstoffes nach der Reaktion 

2HNO, + 3Cu + 3H,80, = 2NO + 8CuS0, + 4H,0 

dienen. Rosenheim. 

Zur Bestimmung des Cyans in Gasreinigungsmassen, von W. Lrysovp. 
Zeitschr. anal. Chem. [1893) 82, 571—572.) 

Uber die Einrichtung des elektrolytischen Laboratoriums der Aktien- 
Gesellschaft zu Stolberg-Westfalen, von H. Nissenson und ©. Rist. 
(Zeitschr. anal. Chem. 82 (1893), 424—431.) 

Die Elektrolyse von Iridium, eine Methode, ein elektrolytisches Bad 
von konstantem Gehalt zu erzielen, ohne Anwendung einer 
(Iridium) Anode, von Wa. L. Dupiey. (Journ. Amer. chem. soc. 15, 274.) 

Das erstrebte Ziel wird dadurch erreicht, dafs man um die Kohlenanode ein 
Sackchen mit InOH), aufhangt. Oscar Piloty. 
Neue Apparate fiir die elektrolytische Darstellung der Alkali- und 

Erdalkali-Metalle, von W. Borcners. (Zeitschr. angew. Chem. {1893} 
486 —489.) 

Beitrige zur Charakterisierung des Portland-Cementes, von R. und W. Fre- 
senius. (Zertschr. anal. Chem, [1893] 82, 483—445.) 

Der Schwefelsiureprozefs der bei RUSSELS Verfahren oder einem der 
iibrigen Hyposulfitprozesse erhaltenen Edelmetallsuifide, von 
(. Krovpa. (Osterr. Zeitschr. Berg- u. Hiittenwes. (1893) 41, 501—502.) 

Uber die Léslichkeit von Schwermetallsalzen in Zuckerlésungen, von 
J Svrern und J, Franken. (Zeitschr. angew. Chem. [1893)} 579.) 

Kritische Studien tiber die Sulfidschwefelbestimmungsmethoden, von 
Leo. P. Mancutewskt. (Zeitschr. anal. Chem. 82 (1893), 1—45, 403—411.) 

Kingehende experimentelle Kritik der gebrauchlichsten Methoden. Im Original 
einzusehen. Rosenheim. 
Zur Kenntnis des Aluminiumverfahrens der Gegenwart, von A. H. 

Bucnerer. (Zeitschr angew. Chem. (1898), 515—517.) 

Zersetzung der Alkalialuminate bei Gegenwart von Thonerde oder 
Kohlenséure. — Industrielle Darstellung der Thonerde, von A. Dirrte. 
(Ann. Chim. Phys. (6) (1893) 80, 265—282.) 

Vergl. hierzu diese Zeitschr. 8, 477; 4, 321 and 392. 


— 


Uber die Einwirkung des Kohlenoxydes auf fein verteiltes Eisen und 
Mangan, von Guntz und Sirnstrém. (Osterr. Zeitschr. Berg- u. Hiittenwes. 
[1893] 41, 488— 489.) 

Referat aus Teknisk Tidskrift (1893) 61. 

Zur Bestimmung des Phosphors in siliciumhaltigem Stahl und in Roheisen- 
sekreten, von J. Spituer und S. Kaumany. (Zeiischr. anal. Chem. 
(1893, 32, 538—550.) 

Verfasser stellen fest, dafs die Phosphorsaurefiilung durch Molybdiinmischung 
auch bei Gegenwart geléster Kieselsiure genaue Resultate ergiebt, falls dic 
Temperatur der Lésung nicht zu hoch ist, und empfehlen folgende vereinfachte 
Bestimmungsmethode fiir Phosphor in Eisen und Stahl: Die in Salpetersdure (1.2 
geléste Substanz wird bis zum Entweichen aller nitrosen Dimpfe erhitzt, die Losune 
mit 8ccm einer dreiprozentigen Permanganatlésung gekocht, das ausgeschiedene 
Mangansuperoxyd durch 4 cem einer zehnprozentigen Kaliumnitritlésung reduziert 
und dann aus der auf 55—60° abgekiihlten Lésung‘die Phosphorsdure mit 80 cem 
Molybdanlésung gefallt. Rosenheim 


Mineralogie und Krystallographie. 


Bei dem Bleihiittenprozefs in Freyhung erzeugte monticellitartige 
Krystalle, von W. von Giimpen. (Zeitschr. Kryst. 22, 269.) 
Uber kiinstliche Trona, von B. Reinirzer. (Zeitschr. angew. Chem. [1893 


573—575.) 
Notiz zu der Abhandlung von Cu. Wisxcer: ,Uber kiinstliche Mineralien“. 
Vergl. diese Zeitschr. 5, 322. Rosenheim. 


Uber kiinstliche Trona, von (x. Winker. (Zeitschr. angew. Chem. [1893] 599.) 

Canfieldit, ein neues Germanium-Mineral, und die chemische Zusammen- 
setzung des Argyrodits, von Samven L. Penvrerp. (Amer. J. science 
(Sill.) 46, 107 —113.) 

Kin in Bolivia, Stidamerika, vorkommendes unbekanntes Silbererz erwies sich 
als germaniumhaltig (6.51—6.61°/o Ge) und besitzt im wesentlichen die Forme! 
Ag,GeS, oder 4Ag,8.GeS,. Prnrietp vermutet fiir Argyrodit die gleiche Zu- 
sammensetzung, fiir den die Formel Ag,GeS, oder 3Ag,8 . Ges, 
annimmt. Moraht. 
Uber Mackintoshit, ein neues Thorium- und Uran-Mineral, von Wm. Kani 

Hippen; mit Analysen von W. (Amer. J. science ( Sill.) 
[3] 46, 98—103.) 

Ein neues, in Texas gefundenes, schwarzes und undurchsichtiges Mineral 
(tetragonal, Harte = 5.5, spez. Gew. = 5.438 bei 21°) besafs nach der Analyse 
die Zusammensetzung 3Si0,. UO, . 3(°/«ThO, . '/4RO).3H,O (R = Pb, Fe, Ca, Mg, 
K,, Na, [Li,)). Moraht. 
Kehoeit, ein neues Phosphat aus Galena, Lawrence Co, 8. D., von Wm. 

P. Heappen. (Amer. J. science (Sill.) (3) 46, 22—25.) 

Kin neues, aus obiger Gegend stammendes weilses, amorphes Mineral, das 

in Wasser unléslich, wenig ldslich in konzentrierter Essigsture und Ammoniak, 
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léslich in konzentrierter Kalilauge und verdiinnten Mineralsiuren ist, zeigte nach 
der Analyse die Zusammensetzang R,P,O, + 2Al,P,0, + 2Al(OH), + 21H,O 
(R = Zn}? + Ca}) Moraht. 
Stibiotantalit, ein neues Mineral, von G. A. Goyper. (Journ. chem. soc. 
63, 1076—1079.) 

Ein neues, in Westaustralien entdecktes Mineral (wahrscheinlich rhombisch, 
Harte 5—5.5, spez. Gew. 6.47--7.37, mit Diamantglanz, von blafs-rotgelber bis 
griinlich-gelber and gelber Farbe, Strich nahezu weifs) zeigte die Zusammensetzung : 


Probe 1 Probe 2 

Ta,O, 51.13 51.95 
Nb,O, 7.56 4.49 
Sb,0, 40.23 38.04 
Bi,O, 0.82 0.79 
NiO 0.08 Spur 

Fe,0, Spur 0.39 
CuO 0.30 
Mn Spur Spur 

SiO, 3.14 
H,O 
Rotglu 0.08 0.61 
Summa 99.90. 99.71. 


Moraht. 


Piedmondit und Scheelit aus ehemaligem Rhyolith von South Mountain, 
Pennsylvania, von H. Wittiams. (Amer. J. science (Sill.) [3) 
46, 50—57.) 

Ein Meteorit von Cross Roads, Wilson Co, N. C., von Epwin E. Howe tt. 
(Amer. J. science (Sill.) (3) 46, 67.) 

Die goldhaltigen Flufsadern des Meadow Lake, Kalifornien, von WaLprmar 
Linporen. (Amer. J. science (Sill.) 3) 46, 201—206.) 

Alnoit, welcher eine ungewdhnliche Abart von Melilith enthalt, von 
C. H. Smyva Jr. (Amer. J. science (Sill.) [3) 46, 104 —107.) 

Aktinolith-Magnetit-Schiefer aus der Mesabé-Eisen-Region in Nordost- 
Minnesota, von W. 8. Bayiey. (Amer. J. science (Sill.) [3) 46, 176—180.) 

Beschreibung des Rowlandits, von W. E. Hipewn und W. F. Hitvepranp. 
(Amer. J. science ( Sill.) [3) 46, 208—212.) 

Nach der Analyse wird fir jenes seltene Mineral die einfache Formel 


Ii! 
RF] 
u /5i,0,= R 
R $i,0,= 
| 
RE! 
angenommen, wobei R Cer-, Lanthan- und Ytter-Erden, R = Fe, Mn und Mg sind. 


Moraht. 


| 
| | 
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Uber die Konstitution der Lithionglimmer, von F. W. Cianke. (Jowrn 
Amer. chem. soc. 15, 245.) 

In einer Reihe von Abhandlungen (Bull. of the U. S. geol. Survey No. 27, 
42, 55, 60, 64, 78, 90) wurde die Theorie entwickelt, dafs alle komplexen natiir- 
lichen Silikate zu betrachten seien als Derivate einfacher Orthosilikate. Spezie!! 
die Glimmer sollten Abkémmlinge des normalen Silikates AlgSiO,, sein, in 
welchem die Gruppe SiO, einerseits durch Si,O, (Feldspatgruppe), die Aluminium. 
atome andererseits durch andere Metalle, z. B. durch Lithium vertreten werden 
kénnten. In betreff der Lithionglimmer modifiziert Vertasser jetzt seine An- 


schauung, indem er dieselben auffafst als Gemische, fiir welche charakteristisch 
I Ul 
sind die Gruppen AIF,XR,, AIF,XRR und AlF,XAl, X kann entweder SiO, oder 


I 

Si,O, sein, das Fluor durch Hydroxyl ersetzt werden, und R wird teilweise durch 
Lithium dargestellt. Die Gruppen werden bei den verschiedenen Glimmerarten 
als in verschiedenen, aber fir jede Art bestimmten Verhiltnissen angenommen 
und dadurch diese Theorie in Einklang gebracht mit den Resultaten der Analyse. 
Die Frage, wie die in bestimmten Mengenverhiltnissen auftretenden Gruppen 
untereinander chemisch gebunden sind, wird nicht berthrt. Die eisenhaltigen 
Lithionglimmer werden noch nicht endgiiltig diskutiert, weil die Analysen die Art 
der Zusammensetzung nicht genau erkennen lassen. Oscar Piloty. 
Uber den Isomorphismus der wasserfreien Alaune, von T. Kross. 
. (Compt. rend. 117, 311—314.) 

Die Anhydride der Alaune sind ebenso, wie die Hydrate, isomorph; sie 
krystallisieren in allen Verhiltnissen zusammen; ihre Krystallform ist hexagonal 
prismatisch. Rich. Jos, Meyer. 
Uber den Einflufs der Liésungsgenossen auf die Krystallisation des 

Calciumkarbonates, II. Teil, von H. Varer in ‘Tharandt. (Zettschr. 
Kryst. 22, 209.) 

Vergl. L. Teil Zeitschr. Kryst. 21, 433. Oscar Piloty. 

Uber das Krystallsystem des Zinnjodides, von J. W. Revarrs. (Zeitschr. 
Kryst. 22, 270.) 

Verfasser beweist entgegen NorpenskiéLp (Bihang till Svenska Vetenskaps- 
Akad. Handlingar U1, 1—15), dafs das Zinntetrajodid dem reguliren System an- 
gehért, und macht darauf aufmerksam, dafs die reguliren Jodide CJ,, SiJ, und 
SnJ, das erste Beispiel einer Isomorphie zwischen Kohlenstoff einerseits und 
Silicium und Zinn andererseits seien. Oscar Piloty. 


Bucherschau. 


Die Phasenregel urd ihre Anwendungen von W. Mevernorrer. Leipzig 
und Wien, Franz Deuticke. 1893. 

Das sehr lesenswerthe Schriftchen bespricht nach einer kurzen EKinleitung 
an der Hand der Gipssschen Phasenregel die verschiedensten Fille des 
chemischen Gleichgewichtes und zeigt, wie elegant sich dieselben dieser Regel 
unterordnen. Zum Schlufs wird noch ein Beweis derselben gegeben. 
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Bei der umfassenden Bedeutung der Phasenregel ist in dieser kurzen, aber 
eingehenden Darstellung eine sehr erwinschte Bereicherung der physikalisch- 
chemischen Litteratur zu sehen. Johannes Thiele. 
Anleitung zur Spektralanalyse von Dr. C. Ginoz. Mit 30 Textfiguren. 

Leipzig. Verlag von Quandt und Handel. 1893. Preis 2 Mark. 

Das vorliegende Werk unterscheidet sich von den bekannten Lehrbiichern 
von ©. GAnexw, H. W. Voorn, H. Kayser, welche das Gebiet der Spektralanalyse, 
beziehungsweise der Anwendung optischer Methoden in der Chemie behandeln, 
vor allem durch seine Kiirze und dementsprechend niedrigen Preis. Die Heraus- 
_gabe einer so kurzen und leicht zuganglichen Anleitung ist jedenfalls mit Freuden 
zu begriifsen, zumal die Anwendung der Spektralanalyse nicht nur in der Chemie, 
sondern auch in anderen Disciplinen in den letzten Jahren eine mannigfaltige 
geworden ist. Somit hat das Studium der Spektralanalyse an sich an Bedeutung 
gewonnen, und diesem Zwecke soll die vorliegende Anleitung als Stiitze dienen. 
Ks sind die allgemeinen Gesetze, auf welche sich die spektralanalytischen 
Methoden, vor allem auch die Konstruktion der Apparate stiitzen, von GANGE 
auch in dieser Anleitung sehr gut geschildert; die speziellen chemisch-analy- 
tischen Untersuchungsmethoden, welche sich der Spektralanalyse bedienen, sind 
nur zum Teil kurz gestreift. Es ist somit die GAner’sche Anleitung nicht 
speziell fir die Zwecke der Chemiker verfafst, wohl aber wird sie als guter 
Fahrer dienen fiir Studierende der Naturwissenschaften im allgemeinen, wenn 
es gilt, durch besondere Unterrichtskurse sich Einfiihrung in die Spektralanalyse 
zu verschaffen. Auch zum Selbststudium der Spektralanalyse eignet sich das 
vorliegende Werkchen vorziiglich, so dafs dasselbe in verschiedener ,Hinsicht 
auf das Warmste empfohlen werden kann. krii/s. 


Uber die Einwirkung von Eisenchlorid auf Jodkalium 


und Jodwasserstoff. 
Von 
Kart Sevspert und A. Dorrer.' 


(Aus dem chemischen Institut der Universitit Tubingen.) 


Mit sieben Kurven im Text. 


Die Einwirkung von Eisenchlorid auf Jodwasserstoff. 


Da die Reaktion zwischen Eisenchlorid und Kaliumjodid in der 
Analyse meist in salzsaurer Lésung vorgenommen wird, so erschien 
es von Interesse, die Wechselwirkung zwischen Eisenchlorid und Jod- 
wasserstoff, der ja hierbei wohl eine hervorragende Rolle spielt, zu 
untersuchen. 

Hierzu war neben der schon oben erwihnten */10-Normal-Eisen- 
chloridlésung eine */10-Normallésung von Jodwasserstoff erforderlich. 
Dieselbe mufste gemifs der Umsetzungsgleichung 


FeCl, + HJ = FeCl, + HCl + J 


12.754 g Jodwasserstoff im Liter oder 0.012 754 g HJ im CC enthaiten. 

Die Darstellung des Jodwasserstoffes geschah nach dem von 
LorHar Meryer® angegebenen Verfahren. Die auf diese Weise er- 
haltene Jodwasserstoffsiiure wurde sofort mit */;-Normal-Natronlauge 
auf ihren Gehalt gepriift und hiernach auf '/10 normal verdiinnt. Zur 
Kontrolle wurde eine gewichtsanalytische Bestimmung des Jodwasser- 
stoffes ausgefiihrt : 

30 ccm der */10 n-HJ lieferten 0.7032 g AgJ, entsprechend 


0.38 294 g HJ. — 1CC enthielt somit 0.012 764 g HJ 
stett 0.012754 ¢ ,, 


Differenz 0.000010 g HJ. 


' Fortsetzung des ersten Teiles dieser Arbeit, welcher im voraufgehenden 
Hefte, diese Zeitschr. 5, 337—353, veréffentlicht wurde. 
® Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 3381. 


Z. anorg. Chem. V. 29 


: 

Re 

"eae 

ae? 

a, 
al, 

tag 

Pas 

* 

= 

4 

fe 

“4 

| 
“4 
| 

tig 

res 

ee 

. 

4 

ret 


— 412 — 


Die Sdure war somit von der gewiinschten Stirke und rein. 

Die Ausfiihrung der Versuche geschah in ganz analoger Weise 
wie bei jenen mit Kaliumjodid. Die Titrierung des ausgeschie- 
denen Jodes konnte auch hier bei allen Reihen mit Uberschufs 
von Jodwasserstoff direkt geschehen, wihrend bei Uberschufs 
von Eisenchlorid das Ausschiitteln mit Schwefelkohlenstoff nétig 
wurde. 

Auch hier geben wir nur die erste Versuchsreihe vollstindig 
wieder, die Ergebnisse der anderen Versuchsreihen in tabellarischer 
Zusammenstellung. 


Jodwasserstoff und Eisenchlorid. 


Versuchsreihen mit wechselnden Aquivalenten 
Jodwasserstoff auf ein Aquivalent Eisenchlorid bei 
gleichbleibendem Volum. | 


Versuchsreihe I. 


1 FeCl, : 1 HJ. 
10cem'/ion-HJ + SOcemH,O + 10ccem'/ion FeCl, == 100cem Volum. 


Jodbestimmung: Durch direkte Titration. 
Temperatur 10°. 


nog Abgesch. Jod Zunahme Stiindl. Zu- 
Zeit CC twn- in Proz. der an freiem wachs an 
Na,8,0, theoret. Menge Jod freiem Jod 
15 Min. 3.82 38.2 38.2 152.8 
30 ,, 4.58 45.8 7.6 30.4 
1 St. 4.87 48.7 2.9 5.8 
Bee 5.21 52.1 3.4 3.4 
4 5.39 53.9 1.8 1.8 
es 5.56 55.5 1.6 1.6 
= 5.63 56.3 0.8 0.8 
he 5.70 57.0 0.7 0.7 
ape 5.73 57.3 0.3 0.3 
Sy 5.84 58.4 11 1.1 
9 ,, 5.95 59.5 1.1 1.1 
18 -,, 6.32 63.2 3.7 0.4 
= 6.46 64.6 1.4 0.17 
58 Tage 7.32 73.2 8.6 0.005 
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Es folgten nun die Versuchsreihen: 


II. 1FeCl, — 2HJ == 20cem*/:on-HJ + 70cemH,0 + 10cem'/ion-FeC),. 
Ill. 1FeCl, 3HJ = 30cem'/ion-HJ + 60ccmH,0 -+- 
IV. 1FeCl, + 4HJ = 40cem*/ion-HJ + 50cemH,0 + 

V. 1FeCl, + 5HJ = 50cem!/ion-HJ + 40ceemH,0 + 


Menge des freigewordenen Jodes in Prozenten der 
theoretischen Menge bei Anwendung von 1 Molekel 
Eisenchlorid auf: 


Zeit 1HJ 2HJ 3HJ 4HJ 5HJ 
15 Min. 38.2 65.5 81.0 91.1 95.4 
30, 45.8 71.6 85.7 93.1 97.1 
1St 487 76.3 91.6 95.4 97.0 
2, 62.1 83.4 93.6 96.9 97.8 
4. 84.8 95.4 96.8 
85.3 95.6 97.2 98.0 
86.8 95.5 97.0 97.8 
87.9 95.7 985 
8, 584 87.5 96.2 97.1 98.9 
18, 63.2 90.9 95.4 97.0 98.5 
24 ,, 90.8 96.0 97.3 


Zunahme an freiem Jod, berechnet auf je 1 Stunde 


und Prozente der theoretischen Menge. 
Auf je 1 Mol. Eisenchlorid: 


Fir das 


O—15 Min. 152.8 262.6 324.0 364.4 381.6 
15—30 ,, 30.4 24.4 18.8 8.0 6.8 
St. 5.8 9.4 11.8 4.6 —0.2 
1—2 ,, 34 7.1 2.0 1.5 0.8 
2-3, 1.8 1.2 1.0 0.2 
3—4 16 0.2 0.8 —0.3 0.08 
4-5 ,, 0.8 0.5 0.2 0.4 
5—6 ,, 0.7 1.5 —0.1 — 0,2 —0.2 
6—7s,, 0.3 11 0.2 0.7 
7—8 ,, 11 —0.4 0.5 0.4 
8—18 ,, 0.5 0.3 —0.01 —0.01 —0.04 
18—24 ,, 0.01 0.8 0.05 
24—26 _,, 0.06 RY 
99* 
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Wie aus den Tabellen und noch mehr aus dem steilen Verlauf 
der Kurven hervorgeht, ist auch hier die Geschwindigkeit im Anfang 
am grofsten, und zwar erheblich gréfser, als bei den analogen 
Versuchen mit Kaliumjodid. (Vergleiche Kurventafel I, diese 
Zeitschr. 5, 348). 


Kurventafel ILI. 


Einfluss eines Ueberschusses an Jodwasserstoff. 


Freigewordenes Jod in Procenten der theoretischen Menge. 


wo 
| 
| | 
- T | = 
va | 
10! at | 


Zeit in Stunden. 


Der Endzustand wird hier schon nach etwa 5 Stunden, also 
verhiltnismifsig sehr rasch, erreicht. Ferner wirkt ein Uberschufs 
an Jodwasserstoff aufserordentlich férdernd auf den Verlauf der 
Reaktion. sowie auf die Menge des im Endzustande vorhandenen 
freien Jodes. 

Um den Einflufs, welcher in letzter Hinsicht durch wachsende — 
Mengen Jodwasserstoff ausgeiibt wird, genau festzustellen, wurden 
die oben angefiihrten Versuchsdaten noch durch einige weitere Ver- 
suche ergiinzt, indem die Endzustinde fiir 1.25—1.5—1.75—2.5—6— 
7—%—9—10 und 15 Molekeln Jodwasserstoff auf 1 Molekel Fisen- 


chlorid ebenfalls bestimmt wurden. 


I. 1FeCl, + 1.25HJ = 12.5cem'/ion-HJ + 77.5ccemH,0 + 10cem'/ion-FeCl,. 

Il. 1FeCl, + 1.5 HJ = 15.0ccm'/in-HJ + 75.5ecemH,0 + 
Ill, FeCl, + 1.75HJ = 17.5ccem'/ion-HJ + 72.5cecmH,0 + 10ccm!? 1on-FeCl,. 
IV. 1FeCl, + 2.5 HJ = 25,0cem'/ion-HJ + 65.0cemH,O + 
V. 1FeCi, + 6.0 HJ = 60.0cem'/ion-HJ + 30.0ccmH,0 + 10ccm'/ion-FeC),. 
VL iFeCl, + 7.0 HJ = 70.0cem'/ion-HJ + 20.0cemH,0 +- 10cem'/ion-FeC),. 
VIL. 1FeCl, +- 8.0 HJ = 80.0cem'/ion-HJ + 10.0ecmH,0 + 10ccem'/ion-FeCl,. 

VII. 1FeCl, + 9.0 HJ = 90.0cem'/ion-HJ + 10.0cem'/ion-FeCl,. 

IX. 1FeCl, +- 10.0 HJ = 50.0cem'/s n-HJ + 40.0ccmH,O + 10ccm'/on-FeCl,. 
X. 1FeCl, + 15.0 HJ = 75.0cem '/s n-HJ + 15.0ecmH,0 -+- 10cem'/:on-FeCl,. 


| 

. 
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Bei Anwendung von einer Molekel Eisenchlorid: 


Auf Ausgeschiedenes Jod Zunahme an freiem Jod 
Mol. HJ in Prozenten dertheor. fir je 1 Molekel HJ, in 
(Zeit 18 Stunden) Menge Proz. der theor. Menge 
1 HJ 63.2 63.2 
1.25 ,, 74.2 44.0 
82.2 32.0 
1.75 , 87.3 20.4 
Bi» > 90.9 14.4 
25 ; 94.1 6.4 
95.4 2.6 
43 97.0 1.6 
98.5 1.5 
97.9 —06 
98.8 0.9 
ss 98.8 0.0 
9. 98.7 —O1 
99.0 0.3 
15 100.8 0.36 


Der Einflufs, den ein Uberschufs von Jodwasserstoff auf die im 
Endzustand vorhandene Menge an freiem Jod ausiibt, ist, wie eine 
Vergleichung der betreffenden Tabellen und noch mehr ein Blick 
auf die unten folgenden Kurven V lehrt, sehr ahnlich demjenigen 
eines Uberschusses an Jodkalium. 

Die mit Jodwasserstoff erhaltenen Werte liegen jedoch etwas 
héher. Bei 15 Molekeln Jodwasserstoff wird die theoretische Menge 
von einem Atom Jod frei, wihrend bei Kaliumjodid ein Grenzzustand 
von 96.6 Prozenten (== 0.966 Atomen) Jod nicht tiberschritten wurde. 


Versuchsreihen mit wechselnden Aquivalenten Eisen- 
chlorid auf ein Aquivalent Jodwasserstoff bei gleich- 
bleibendem Volum. 


Die Ausfiihrung dieser Versuche geschah in analoger Weise, wie 
bei den friiheren Versuchsreihen. Zur Bestimmung des freien Jodes 
wurde mit Schwefelkohlenstoff ausgeschiittelt. 


1HJ + 1FeCl,, schon oben ausgefihrt. 

1HJ + 2FeCl, = 10cem’/ion-HJ +- 70cemH,O + 20ccm'/ion-FeCl,. 

1HJ + 3F eCl, == 10cem'/ion-HJ + 60cemH,O + 

1HJ + 4FeCl, = 10cem'/ion-HJ + 50ccmH,0 + 

1HJ + 5FeCl, = 10cem'/:on-HJ + 40ccmH,0 -+- 

1HJ +10FeCl,= 10cem'/ion-HJ + 59cemH,O + 31ccm'/ioF eC),-lésung (in 
10ccm 0.18064 g Fe enthaltend). 
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Menge des freigewordenen Jodes in Prozenten der 
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theoretischen Menge bei Anwendung von 1 Molekel 
Jodwasserstoff auf: 


Zeit 
15 Min. 
30. 

1 St. 


1FeCl, 


38.2 
45.8 
43.7 
52.1 
53.9 
55.5 
56.3 
57.0 
57.3 
58.4 
63,2 


64.6 


44.5 
49.2 
54.5 
63,1 
64.1 
64.9 
66.8 
67.7 
69.0 
69.9 
749 


50.1 
55.7 
61.4 
67.4 
69.0 
71.6 
73.2 
73.7 
75.7 
76.1 
83.0 


90.0 


55.8 
61.8 


2FeCl, 3FeCl, 4FeCl, 


66.0" 


71.3 
76.1 
77.0 
77.7 
79.2 
80.3 
81.7 
85.9 
87.4 


93.6 


62.8 
65.2 
70.8 
76.7 
79.4 
80.6 
81.7 
83.4 
83.8 
84.7 
89.8 
92.3 


5FeCl, 


73.2 
74.6 
82.0 
85.7 
87.7 
88.8 
90.8 
91.9 
93.7 
93.0 
95.9 


98.0 


10FeCl, 


Zunahme an freiem Jod, berechnet auf je 1 Stunde 


und Prozente der theoretischen Menge. 
Auf je 1 Mol. Jodwasserstoff: 


Fir das 
Zeitintervall 
O—15 Min. 
15—30 , 
80'—1 St. 

1—2 , 
2-3 
3—4 , 
4-5 , 
5—6 , 
6—7 , 
i—8 , 
8—18 , 
18--24 , 
24—25 , 
25—26 
26—42 , 
42—65 , 


‘ Durch graphische Interpolation erginzt; beobachtet wurden fir 1.5 St. 
69.0" o. 


1FeCl, 


152.8 
30.4 
5.8 
3.4 
18 
1.6 
0.8 
0.7 
0.3 
1.1 
0.5 


L017 
j 


2FeCl, 

178.0 200.4 
18.8 22.4 
10.6 11.4 

8.6 6.0 
1.0 1.6 
0.8 2.6 
1.9 1.6 
0.9 0.5 
1.0 2.0 
1.2 0.4 
0.5 0.69 
0.2 on 


223.2 
24.0 


8.4 
5.3 
48 
0.9 
0.7 
1.5 
1.1 
1.4 
0.42 
0,2 


0.1 


3FeCl, 4FeCl, 5FeCl, 


251.2 


9.6 


11.2 


5.9 
2.7 
1.2 
1.1 
17 
0.4 
0.9 


0.51 
0.4 


10FeCl, 
292.8 


6.8 


16.2 


3.7 
2.0 
1.1 
2.0 
1.1 
1.8 


—0.7 


0.2 
0.3 


4 ba] 
5 
6, 
Tis 
2. 
18 , 
4 
= 
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Der Einflufs der Zeit macht sich hier in ihniicher Weise 
geltend, wie bei dem Ueberschufs von Jodwasserstoff; ist auch die 
Beschleunigung im Anfang eine merklich geringere, so wird doch 
schliefslich nahezu der gleiche Endzustand erreicht. Es zeigt sich 
dieses Verhalten namentlich deutlich an dem weniger steilen Ansteigen 
der Kurven. Verglichen mit den Werten, welche bei Anwendung 
yon Kaliumjodid und einem Uberschufs von Eisenchlorid erhalten 
wurden, liegen die hier wiedergegebenen im Anfang héher, um dann 


im Verlauf der Zeit mit jenen zusammenzufallen. 


Kurventatel LV. 


Einfluss eines Ueberschusses an Eisenchloriad 
Freigewordenes Jod in Procenten der theoreti schen Menge. 


100 


Zeit in Stunden 


Zur Ermittelung der Endzustiinde bei Uberschufs von Eisen- 
chlorid wurden noch folgende ergiinzende Bestimmungen ausgefiihrt : 
Einwirkung von 1 Aquivalent Jodwasserstoff auf 1.25—1.5 

—1.75—6—7--8—9—15 und 20 Aquivalente Eisenchlorid. 


I. 1HJ + 1.25F eCl, = 10cem'/ion-HJ 77.5ecmH,0 + 
II. 1HJ + 1.5 FeCl, = 10cem'/1on-HJ + 75.0cemH,0 4+ 15.0cem'/ion-FeCl,. 
Ill. 1HJ + 1.75F eC, = 10cem!/ion-HJ -+- 72.5cemH,0 + 
IV. 1HJ +- 6.0 FeCl, = 10cem'/1on-HJ + 30.0cemH,0 + 60.0cem'/10n-FeC),. 
V. 1HJ + 7.0 FeCl, = 10cem'/ion-HJ + 20.0cemH,0 + 70.0cem'/ion-FeCl,. 
VI. 1HJ + 8.0 FeCl, = 10cem'/1on-HJ + 10.0cemH,0 + 80.0cem'/ion-FeCl,. 
VIL 1HJ + 9.0 FeCl, = 10cem'/:1on-HJ + 
VIIL 1HJ +15.0 FeCl, = 10cem'/ion-HJ + 42.leemH,O + 47.9ecmF eCl,- 
lésung (in 10cem = 0.17504 g Fe enthaltend). 
IV. 1HJ + 20.0FeCl, = 10cem'/ion-HJ + 26.leemH,0 -+- 63.9ceemF eC1,- 
lésung (in 10cem = 0.17504 g Fe enthaltend). 
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Bei Anwendung von 1 Mol. Jodwasserstoff: 


Ausgeschiedenes Jod Zunabme an freiem Jod 


Auf Mol. FeCl, in Prozenten d. theore- fir je 1 Mol. FeCl, 
(Zeit 18 Stunden) tischen Menge in Proz. d. theor. Menge 
1 FeCl, 63.2 68.2 
65.1 1.6 
69.3 16.8 
1.75 ,, 72.0 
74.9 11.6 
- 83.0 8.1 
85.9 2.9 
at 89.8 3.9 
91.7 1.9 
93.4 1.7 
ee 94.2 0.8 
95.0 0.8 
95.9 0.9 
0.4 
0 100.0 


Der Einflufs des Uberschusses an Eisenchlorid auf Jodwasser- 
stoff iufsert sich in ganz dhnlicher Weise, wie gegeniiber Kalium- 
jodid, doch ist er im Anfang etwas gréfser, um spiter fast gleich 
zu werden. Eine ahnliche Erscheinung zeigt sich in der Einwirkung 
von iiberschiissigem Jodwasserstoff, bezw. Jodkalium auf Eisenchlorid. 
Auch hier waren die mit Jodwasserstoff erhaltenen Werte etwas 
héher, zeigten aber unter sich ahnliche Beziehungen, wie die mit 
Jodkalium erhaltenen. 

Sehr iibersichtlich tritt dies in der nachstehenden Kurventafel V 
hervor, in welecher die beim Zeitpunkt 18 Stunden erhaltenen Gleich- 
gewichtszustinde fiir die Reaktionen 


1FeCl, + xKJ, 1FeCl, + xHJ; 
1KJ + xFeCl,, 1HJ + xFeCl, 


eingezeichnet sind, und zwar die fiir Eisenchlorid und Kalium- 
jodid geltenden Kurven mit ausgezogenen, jene fiir Eisenchlorid und 
Jodwasserstoff mit punktierten Linien. Es zeigt sich dabei auch die 
bemerkenswerte Thatsache, dafs das Verhiiltnis FeCl, 4+- MJ fiir das 
Zustandekommen der Reaktion nach der Umsetzungsgleichung 
FeCl, + MJ = FeCl, 4- MC] + J das ungiinstigste ist. — 


; 
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Kurventafel V. 


Einfluss der Masse auf den Endizustand, 
Freigewordenes Jod in Procenten der theoretischen Menge 


| 

70 | j 

Ein Kaliumyedid resp Jodwasserstoff ut Eiseachloria. Eusenchlorid H Kaliumyodid resp Jodwascer stoff 


Der Einflufs der Verdiinnung. 


Dafs der Grad der Verdiinnung einen grofsen Einflufs auf den 
Verlauf der Reaktion zwischen Eisenchlorid und Kaliumjodid ausiibt, 
wurde schon frithzeitig erkannt. 

So unterzog namentlich C. Mour! den Einflufs der Verdiinnung 
einer Priifung und kam dabei zu dem Schlufs, dafs bei der Ein- 
wirkung von Eisenchlorid auf Kaliumjodid nur in konzentrierten 
Fliissigkeiten eine dem Eisengehalte entsprechende Jodmenge aus- 
geschieden werde, in verdiinnten finde jedoch nur eine partielle Jod- 
ausscheidung statt. Ferner erwihnt er noch, dafs in sehr starken 
Verdiinnungen die Jodausscheidung ganz unterbleiben kénne. 

Zunichst wurden nun Versuchsreihen ausgefiihrt, um die 
Wirkung der Verdiinnung auf den zeitlichen Verlauf der Reaktion 
kennen zu lernen. Zu diesem Zwecke wurde 1 Mol. Eisenchlorid 
mit 1 Mol. Kaliumjodid zusammengebracht, jedoch das Volum der 
Fliissigkeit verindert. 

Es wurden untersucht: 

1FeCl, +- 1KJ = 10cem'/ion-KJ verdiinnt 
auf je 25, 50, 100, 200 ccm, und der Fortgang des Prozesses wie 
friiher durch Bestimmung des freigewordenen Jodes kontrolliert. Fi 
die konzentrierteren Lésungen wurde die Jodbestimmung durch 
Ausschiitteln mit Schwefelkohlenstoff bewerkstelligt. 


* Ann. Chem. Pharm, 105, 53. 
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Menge des freigewordenen Jodes in Prozenten der theo- 
retischen Menge fiir 1 Mol. Eisenchlorid und 1 Mol. Kalium- 
jodid bei dem Volum von: 


100ccm' 200ccm 


Zeit 
15 Min. 

1 &. 
15 ,, 
3 ” 
_ 
S 
i9..,, 
me 
25 
43; 
43, 
143 


25ccm 
51.3 
53.4 
55.9 
57.5 
60.0 
60.3 
60.6 
622 
63.15 
65.6 
67.2 


50ccm 


40.5 
42.8 
47.4 
50.4 
53.0 
55.4 
56.3 
57.3 
57.5 
58.6 
61.6 
62.1 


63.3 
63.6 
64.0 
64.6 


67.5 


68.5 
70.3 


Kurventafel VI. 
Einfluss der Verdiinnung. 


27.9 10.4 
32.0 18.4 
37.6 22.0 
40.4 24.7 
42.5 27.6 
43.9 29.2 
45.5 30.0 
47.7 32.8 
49.7 
51.0 33.8 
52.3 34.4 
53.7 35.0 
54.0 36.0 
41.7 
43.2 
56.9 44.8 
57.0 44.8 
57.5 
57.8 
58.9 45.7 
45.5 
50.6 
59.9 


Latin Stunden. 


' Der friiheren Tabelle entnommen. 


| +—+ —+ 4 + 4+ — + = 
ant + 4 t — T 


70.9 — 
71.4 
71.4 
72.7 
73.8 
75.2 | 
in Procenten der theeretischen Menge 
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Zunahme an freiem Jod, berechnet auf je 1 Stunde 
und Prozente der theoretischen Menge bei dem 
Volum von: 


50cem 100ccm 200cem 
0 —15 Min. 205.2 162.0 111.6 41.6 
15—30 ,, 8.4 9.2 16.4 32.0 
30—1 ,, 5.0 9.2 11.2 7.2 
3.2 6.0 5.6 5.4 
5.0 5.2 4.2 5.8 
9-25 ,, 0.6 a 2.8 3.2 
25—3 ,, 0.6 f 3.2 1.6 
S-4:.. 1.6 0.9 2.2 2.8 
4—5 1.0 2.0 0.5 
0.48 0.2 1.3 0.5 
6—7 2.45 1.3 0.6 
7—8 1.6 \ 0.5 1.4 0.6 
_ ,, 0.3 0 
9—12 ,, | \ 0.8 1.9 
12—13 ,, 0.4 0.5 0.7 
13—14 ,, 0.2 0.7 
14—16 ,, | 0.2 0.8 
17° = 0.5 0.2 0.1 0.0 
1718 0.0 0.2 0.5 

18—19 ,, 0.0 0.3 0.3 
19—22 ,, 0.4 0.08 0.2 | 


Die Kurven, welche die Ergebnisse vorstehender Versuche ver- 
anschaulichen, zeigen im allgemeinen einen ilnlichen Verlauf, wie 
jene der iibrigen Versuche; das Fortschreiten der Reaktion mit der 
Zeit wird daher durch die Verdiinnung nur wenig beeinflufst, und es 
wird auch hier in 16 bis 18 Stunden ein Endzustand erreicht. 
Dagegen geht die Menge des freigewordenen Jodes mit wachsender 
Verdiinnung stark zuriick. Um die Gréfse dieses Kinflusses auch 
fir starke Verdiinnungen festzustellen, kamen noch folgende Versuche 
zur Ausfihrung: 

Je 1 Mol. Kaliumjodid (= 10 ccm */10 n-KJ) und 1 Mol. Eisen- 
chlorid (= 10 ccm 4/10 n-FeCl,) wurden so weit mit Wasser verdiinnt, 
dafs das Gesamtvolum 500, 1000, 1500, 3000, 4000 ccm betrug. 


Die Titrierung des freien Jodes ergab bei einer Verdiinnung 
von 500 ccm nach 49 Stunden = 41.00 °/o d. theor. Menge 
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Diese Ergebnisse finden sich nachstehend mit den schon oben 
angefiihrten tabellarisch zusammengestellt. 


Endzustand fiir das Verhidltnis: 


1 Mol. FeCl, : 1 Mol. KJ. 
Freies Jod in Prozenten 


pom: der theoretischen Menge: 
25 ccm 75.20 “/o 
50 , 68.50 
100 ,, 59.90 , 
200 ,, 50.60 ,, 
500, 41.00 , 
1000 , 28.10 
1500 13.30 ,, 
3000 ,, 5.35, 
4000, 1.25 


Die Abscheidung von freiem Jod nimmt demnach mit steigender 
Verdiinnung stark ab. 

Eine weitere Versuchsreihe galt der Feststellung der Anderung, 
welche die Verdiinnung auf den Einflufs der Massen hinsichtlich des 
zeitlichen Verlaufes und des Grades der Umsetzung ausiibt. Sie 
beschriinkte sich auf die Einwirkung wachsender Mengen von Kalium- 
jodid auf je 1 Mol. Eisenchlorid in einem Gesamtvolum von 200 ccm. 

I. 1FeCl, + 1KJ schon oben ausgefiihrt. 

II. 1FeCl, + 2KJ = 20cem'/ion-KJ + 170cecmH,0 +- 
Il. 1FeCl, + 3KJ = 30cem'/ion-KJ + 160cecmH,0 + 10cem'/ion-FeC),. 
IV. 1FeCl, + 4KJ = 40ccem'/ion-KJ + 150ccmH,0 -+- 10cem*/ion-FeC),. 

V. lFeCl, + 5KJ = 50cem'/ion-KJ + 140cecmH,0 + 10ccm’/ion-FeC),. 
VI. 1FeCl, + 10KJ = 50cem ‘/sn-KJ + 140cemH,0 10ccm’/ion-FeCl,. 


Menge des freigewordenen Jodes in Prozenten der theo- 


retischen Menge bei einem Gesamtvolum von 200 ecm 


und bei Anwendung von 1 FeCl, auf: 


Zeit 1KJ 2KI 3KJ 4KJ 5 KJ 10 KJ 
15 Min. 10.4 33.2 42.6 591 606 809° 
30 Min. 18.4 37.5 48.6 62.7 67.7 85.0 

1 St. 22.0 448 55.6 685 77 89.8 


47 491 596 718 — 
27.6 511 627 737 822 91.3 
30.0 568 665 774 86.7 981 
328 572 71 805 3 
$38 61% 726 838 
$44 686 747 8&7 893 — 
350 642 80 — 


| 
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Zeit 1KI 2KI 3KI 4KI 5 KI 10 KJ 
42 ,, 006 — ke 


Zunahme an freiem Jod, berechnet auf je 1 Stunde und 
Prozente der theoretischen Menge, fiir 1 Mol. Kisen- 


chlorid bei einem Gesamtvolum von 200 cem auf: 


das 


Zeitintervall 1KJ 2KIJ 3KI 5KJ 10KJ 
O—15 Min. 41.6 132.8 170.4 236.4 242.4 323.6 
15—30 , 32.0 172 24.0 14.4 28.4 16.4 
30'—1 St. 7.2 14.6 14.0 1L6 20.0 86 
1-15 , 5.4 8.6 8.0 6.6 4.5 2.0 
1.5--2 “ 5.8 4.0 6.2 3.8 45 2.0 
2-3 , 2.4 4.7 3.8 3.7 3.5 1.8 
28 1.4 3.6 3.1 0.67 
4—5 B 0.5 3.0 1.0 1.2 1.4 0.67 
5—6 a 0.5 15 1.5 1.6 1.4 0.01 
,, 0.6 1.8 2.1 04 11 0,01 
7—8 , 0.6 0.7 1.0 1.3 0.2 0.01 
a" 1.2 0.6 0.9 0.4 0.2 0.01 
16—17_ , 0.0 0.6 0.9 0.4 02 001 
17—18 , 0.6 0.3 O4 0.2 0.01 
18—19 , | 1.0 0.7 0.01 
4l—42 , — — 
Kurventafel VII. 
Einfluss der Verdiinnung bei Ueberschuss von Kaliumjodid. 
Freigewordenes Jod in Procenten der theoretischen Menge. 
2 


Auch hier zeigen die Kurven einen 
in den Versuchen mit wachsenden Mengen von Kaliumjodid bei 100 cem 


Volum erhaltenen. 


Zeit in Stunden. 


analogen Verlauf, wie die 
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Die Wirkung, welche eine Vermehrung des Volums auf das 
doppelte hinsichtlich der im Endzustande durch die verschiedenen 
Mengen Kaliumjodid abgeschiedenen Jodmenge ausiibt, wird aus nach- 
stehender Zusammenstellung ersichtlich. 


Bei Anwendung von 1 Mol. Eisenchlorid 


Zunahme an freiem Jod 


Auf fir je 1 Mol. Kalium-  Einflufs der Verdinnung 

Mol KJ jodid beidem Volum von: von 1:2 
100 ccm 200 ccm 

1 KJ 57.5 44.8 —12.7 

25.8 25.4 —0.4 

8.7 13.8 +5.1 

a. 1.8 5.7 +3.9 

i. 1.3 2.1 +0.8 

ae 0.18 0.5 +0.32 


Es macht sich bei einer steigenden Verdiinnung der Einflufs 
der wachsenden Mengen von Kaliumjodid in der Richtung geltend, 
dafs die ersten zwei Molekeln desselben weniger foérdernd auf die 
Jodabscheidung wirken, als in konzentrierterer Lésung. Die weiter 
hinzukommenden Molekeln von Kaliumjodid dagegen haben einen 
etwas gréfseren Einflufs auf die Jodabscheidung, als in stirkerer 
Lésung. 

Es mag hierbei daran erinnert werden, dafs der Einflufs der 
Verdiinnung auf den zeitlichen Verlauf ein ganz ihnlicher ist, insofern 
auch dort infolge der Verdiinnung zunichst eine Verzégerung eintritt, 
das Fortschreiten der Reaktion aber linger anhilt, als in der kon- 
zentrierteren Lésung. Es zeigt sich dies namentlich bei graphischer 
Darstellung. Die Kurven fiir 200 cem Volum liegen stets unter jenen 
fir 100 cem, steigen im Anfang weniger steil an, nihern sich aber in 
ihrem weiteren Verlauf den letzteren mehr und mehr. 


Der Einflufs der Temperatur auf den Prozefs. 

Es wird im allgemeinen angenommen, dafs die Abscheidung 
des Jodes aus Jodiden mittelst Eisenchlorid durch Temperatur- 
erhéhung begiinstigt wird, und deshalb die Erwirmung des Reaktions- 
gemisches auf 40 bis 60° empfohlen. 

Nachstehende Versuchsreihe sollte nun zunichst den Einflufs 
einer Temperaturerhéhung auf den Verlauf des Prozesses in neutraler 
Lésung feststellen. Zu diesem Zwecke wurden je 1 Mol. Eisen- 
chlorid und 1 Mol. Kaliumjodid in 100 cem Gesamtvolum zusammen- 
gebracht und in festverschlossener Flasche im siedenden Wasser 


six 
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erwirmt. Nach Ablauf einer bestimmten Zeit wurde gekiihit und 
das nach Verlauf von im ganzen 24 Stunden ausgeschiedene Jod 
titriert. Zum Vergleiche wurden gleichlaufend mit diesen Versuchen 
Kontrolibestimmungen ausgefiihrt, bei welchen die Zeitdauer gleichfalls 
24 Stunden betrug, die Temperatur jedoch auf 10 bis 12° erhalten 
wurde, 


Abgeschiedenes Jod in Prozenten der theoretischen 


Menge: 
" Ohne Er- Auf etwa Dauer der 
$00 wirmung 100° erwirmt Erwirmung 
1 FeCl, +1 KJ 24 St. 63.1 °/o 39.3 °/o 2 St. 
‘ 24 ,, 39.0 , i 
1 FeCl, +9 KJ ae 96.4 ,, 80.4 , 
1 KJ +5 FeCl, 24 , 90.3 , 86.3 


Durch die Erwirmung ist mithin die Abscheidung des freien 
Jodes erheblich verringert worden. Der Grund hierfiir liegt wohl 
darin, dafs beim Erhitzen des neutralen Gemisches eine Abscheidung 
von Ejisenoxychlorid stattfindet, die sich auch iiufserlich durch starke 
Triibung und Fillung bemerkbar macht. Es wird hierdurch schon 
im Anfang ein Teil des Ferrisalzes der Reaktion entzogen und 
dadurch begreiflicherweise die Jodabscheidung heruntergedriickt. 

Dieser stérende Einflufs mufste verschwinden, sobald die Bildung 
von Oxychlorid durch Zusatz von Salzsiiure aufgehoben wurde. Bei 
Zufiigung von einer und selbst von 2 Mol. Salzsiiure auf 1 Mol. 
Eisenchlorid fand noch Triibung der Lésung, bezw. Bildung von 
Oxychlorid statt, und die aa blieb hinter jener in 
kalter Lésung zuriick. 

So ergab ein Versuch 1 KJ + 1 FeCl, +- 1 HCl nach 5 Stunden 
in der Kilte 58.6°/o freies Jod, nach vorausgegangenem anderthalb- 
stiindigen Erwiirmen in der gleichen Zeit jedoch nur 48.5°/o freies 
Jod. Ein Zusatz von 3 Mol. Salzsiiure auf 1 Mol. Eisenchlorid 
verhindert jedoch die Bildung von Oxychlorid vollstindig, und diese 
Versuche weisen eine bemerkenswerte Beschleunigung des Prozesses 
auf, wie aus nachstehendem ersichtlich ist. 


Versuchsreihe: 1KJ -+- 1FeCl, + 3HCl. 
10cem'/i:on-KJ -+- 77ccmH,0 3ecm n-HCl +- 


Die Jodbestimmung geschah durch Ausschiitteln mit Schwefel- 
kohlenstoff. 
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Freies Jod in Proz. der theoret. Menge: 
Dauer Nach Erwirmen Ohne 


der Erwirmung auf 100° Erwarmen ++ 
30) Min. 5 Min. 79.5 39.9 45.8 
&. 79.3 47.8 48.7 
om é 1 St. 76.2 53.6 52 6 
72.7 58.2 57.0 
SA 72.0 60.5 58.4 
70.0 63.7 62.0 
) 70.4 63.3 63.0 
69.7 66. 67.0 


Aus diesen Zahlen geht nicht nur hervor, dafs die Erwirmung 
den Prozefs beschleunigt, sondern auch, dafs bei nachherigem Stehen 
unter Bindung von freiem Jod ein Gleichgewichtszustand angestrebt 
wird, der mit dem in niederer Temperatur eintretenden tibereinstimmt. — 
Darum ist auch wohl die fir 30 Minuten gefundene Zahl etwas zu 
niedrig, da wihrend der zur Titrierung erforderlichen Abkihlung das 
Zuriickgehen des Prozesses wohl schon begonnen hat. 

Wie die beigefiigten, einer schon oben angefiihrten Versuchs- 
reibe entnommenen Werte fiir die Reaktion 1HJ + 1FeCl, zeigen, 
verliuft die Einwirkung von 1KJ + 1FeCl, + 3HCl in der Kilte 
nahezu ebenso, wie wenn statt [LKJ +- 3HCl) 1 Mol. HJ zugefiigt wird. 

Der fordernde Einflufs der Temperaturerhéhung tritt jedoch, wie 
nachstehende Versuche zeigen, bei gréfserem Uberschufs an Kalium- 
jodid oder Eisenchlorid wieder stark zuriick, so dafs in diesen Fillen 
auch ohne Erwirmung nahezu der gleiche Grad der Umsetzung 


erreicht wird. 
Menge des freien Jodes in 
Prozenten d. theor. Menge 


Volum 100ce Versuchs- Dauer der Er- Nach Erwarmen Ohne 


dauer warmung auf 100° Erwirmen 
1FeCl, + 2KJ + 6HCI 15 St. 1 St. 91.2 89.4 
FeCl, + 3KJ + 3HCI 4 ,, Lig 95.8 93.8 
1FeCl, + 5KJ + 98.3 98.0 
1KJ + 5FeCl, + 15HC! 15 ,, 92.3 90.8 


Bei den Versuchen mit Erhitzen hat sich als zweckmiifsig heraus- 
gestellt, aus dem freien Raume der Flasche die Luft durch Kohlen- 
siiure zu verdriingen, um eine Oxydation des Jodwasserstoffes durch 
den Sauerstoff der Luft thunlichst auszuschliefsen.' 


' Die Einwirkung der Umsetzungsprodukte, wie Chlorkalium und Salzsaure, 
auf den Prozefs zwischen Kisenchlorid und Kaliumjodid, bezw. Jodwasserstoff, 
wurde ebenfalls einer Untersuchung unterworfen, deren Ergebnis spater ver- 
Offentlicht werden soll. 
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Die Umkehrung der Reaktion zwischen Eisenchlorid und Kaliumjodid. 
In vorstehendem ist der Verlauf der Reaktion zwischen Kisen- 

chlorid und Kaliumjodid, bezw. Jodwasserstoff, in seiner Abhingig- 
keit von Zeit, Verhiiltnis der wirkenden Massen, Konzentration und 
Temperatur innerhalb gewisser Grenzen festgestellt worden, und 
hierbei hat sich ergeben, dafs der Prozefs nur unter bestimmten 
Bedingungen vollstindig im Sinne der Gleichung 

FeR, + MJ = FeR, + MR + J 
verliuft. Als Ursache des meist unvollstiindigen Verlaufes der 
Reaktion wurde schon friiher von mehreren Autoren eine Umkehrbar- 
keit der Reaktion in dem Sinne angenommen, dafs unter bestimmten 
Verhialtnissen die durch vorstehende Gleichung ausgedriickte Reaktion 
in eine entgegengesetzte umschligt, fiir welche sich als einfachste 
Annahme die Gleichung 

FeR, + MR +- J = FeR, + MJ 
darbietet. Die in vorstehenden Versuchen beobachteten Endzustiinde 
stellen dann die Gleichgewichtszustinde zwischen beiden entgegen- 
gesetzt wirkenden Reaktionen dar. 

Ist diese Annahme richtig, so mufs es gelingen, von dem ent- 
gegengesetzten Systeme ausgehend zu gleichen Endzustiinden zu 
gelangen, wie sie vorstehend erhalten wurden. Zur Priifung dieser 
Frage kamen nachstehende Versuche zur Ausfiihrung. 

Der Reaktion: 

FeCl, + 2KJ = FeCl, + KCl + KJ + J 
entgegengesetzt ist die nachstehende: 
FeCl, +KCl + KJ + J = FeCl, + 2KJ. 

Es wurden nun 1 Mol. Eisenchloriir -}- 1 Mol. Chlorkalium +- x Mol. 
Kaliumjodid (worin x den Wert 1, 2, 3, 4, 9 hatte) +- 1 Atom Jod 
(simtliche ausgedriickt in Milligrammen und in einem Gesamtvolum 
von 100cem) zusammengebracht. Die Reaktion wurde aus dem 
Grunde mit Uberschufs von Kaliumjodid gewiablt, weil sie gestattete, 
das freie Jod in geléster Form in das System einzufiihren. 

Die Eisenchlorirlésung' enthielt 126.62 g FeCl, im Liter, war 
also normal; die Kaliumchloridlésung enthielt 74.40 g im Liter, war 
also gleichfalls normal. Jod und Kaliumjodid wurden in '/10 Normal- 
lésung erhalten durch Auflésen von 12.654 g Jod mit Hilfe von 
16.557 Kaliumjodid. Der Gehalt an freiem Jod wurde durch Titrieren 
mit Natriumthiosulfatlésung kontrolliert. 


’ Die Darstellung der Eisenchlortirlésung siehe spater. 
Z. anorg. Chem. V. 80 
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Orientierende Versuche ergaben ein sehr langsames Abnehmen 
des freien Jodes, so dafs behufs Erreichung eines Gleichgewichts- 
zustandes eine verhiltnismifsig sehr lange Versuchsdauer gewahlt 


wurde. 


10cem'/ion-KJ + J+ Icem n-KCl + 88ceemH,0 + 1cem n-FeCl,. 

II. 10cem?/:on-KJ + J + 10cem’/ion-KJ + 1cem n-KCl + 78cemH,0 +- n-FeC), 
Ill. 10cem'/1on-KJ + J + 20cem'/:on-KJ + leem n-KCl + 68ccmH,0 + lcem n-Fel, 
IV. 10cem'/ion-KJ + J + 30cem'/ion-KJ +-1leem n-KC14 58cecemH,0 + leemn-FeCl, 

V. 10cem'/ion-KJ + J + 80cem'/ion-KJ + leem n-KC] + 8ccmH,0 + Icem n-FeC), 


Die Zeitdauer der Versuche betrug durchweg 60 Stunden. 
Freies Jod in 
Systeme Prozenten der 


theor. Menge. 
I. a) FeCl, + KJ +J4+ KCl = 869 


b) FeCl, + 2KJ = 86.5 
Il. a) FeCl, +2KJ +3 +KCl = 92.9 
b) FeCl, + 3KJ = 92.0 
III. a) FeCl, + 3KJ +3 +KCl = 940 
b) FeCl, + 4KJ 41 
IV. a) FeCl, + 4KJ +3 + KC] = 96.2 
b) FeCl, + 5KIJ = 95.1 


V. a) FeCl, + 9KI + J+ KCl = 97.1 
b) FeCl, + 10K2 = 96-5 

Die mittelst der entgegengesetzten Systeme (a und b) erhaltenen 
Gleichgewichtszustinde liegen in obigen Versuchen so nahe_ bei- 
sammen, dafs sie wohl fiir die Umkehrbarkeit der Reaktion be- 
weisend sind. 

Es fragt sich nun, worin die Umkehrung des Prozesses besteht. 
Meist wird dieselbe in der Weise gedeutet, dafs der Vorgang 


FeCl, + KJ == FeCl, + KC1+J oder auch 
FeCl, + 38KJ = FeCl, + 3KCl + J 
sich umkehre in: 
FeCl, + KCl + J = FeCl, + KJ, bezw. 
FeJ, + 3KC] + J = FeCl, + 3KJ. 

So giebt Torr! an, dafs die Reaktion zwischen Eisenoxydsalzen 
und Jodkalium bei Zusatz von Natriumacetat in geniigender Menge 
vollstiindig umkehrbar sei, namentlich wenn die Einwirkung durch 
Erwiirmen unterstiitzt wird. Statt Eisenoxydulsalz und freiem Jod 
erhalte man in diesem Falle Eisenoxydsalz und gebundenes Jod. 


' Zeitschr. anal, Chem. 26, 299. 
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Fiir die beiden Reaktionen giebt er die Gleichungen an: 

1. Fe,Ci, + 2HJ = 2FeCl, + 2HC! + 23 und 

2. 2FeCl, + 2HCl + 23 + 8NaC,H,O, + 2H,0 = Fe,(C,H,0,) (OH), 

+ 6NaCl + 2NaJ + 4C,H,0,. 
Es ist dies wohl so aufzufassen, dafs sich zuniichst ein Gleich- 
gewichtszustand zwischen Fe,Cl, und 2HJ einerseits, 2heC|,, 2HC! 
und 2J andererseits einstellt, der aber durch die Anwesenheit von 
Natriumacetat eine stetige Stérung erleidet, indem sich Ferriacetat 
und Chlornatrium bilden und ersteres sodann durch die Linwirkung 
des heifsen Wassers in unlésliches basisches Acetat iibergefiihrt wird. 
Die zweite Gleichung von Torr ist also in die folgenden zu 
zerlegen: 
1. 2FeCl, + 2HC! + 2J = 2FeCl, + 2H; 
2. 2FeCl, + 2HJ + 8NaC,H,O, = Fe,(C,H,0,), + 6NaCl + 2NaJ + 20,H,0,; 
3. Fe,(C,H,0.), + 2H,0 = + 20,H,0,. 
Dies kann so lange fortgehen, bis alles Eisen als unldésliches 
basisches Oxydsalz abgeschieden ist, worauf dann auch nach dem 
Erkalten eine Abscheidung von Jod nicht mehr eintreten kann. 
Auch W. Srortenpeker,' der anliifslich seiner Untersuchung 
iiber Chlorjod die Wahrnehmung machte, dafs bei der Destillation 
von Chlorjod mit einer angesiuerten Lésung von Ferrosalz nicht alles 
Jod in freiem Zustand erhalten wird, erblickt die Ursache_hierfiir 
in der Umkehrung der Reaktion 
I. Fe,(SO,), + 2HJ = 2FeSO, + H,SO, + J, 
in die entgegengesetzte 
II. 2FeSO, + H,SO, + J, = FeSO, + 2H. 
Es ist nach seiner Angabe der Nachweis leicht zu erbringen, 
dafs in der That nach der Destillation von Jod mit Ferrosalzen 
Jodwasserstoff und Ferrisalz entstanden sind. 
Das entstehende Gleichgewicht ist nach ihm abhiingig: 
1. vom Verhiltnis zwischen Ferro- und Ferrisalz in der 
Lésung, und 

2. von der Verdiinnung, und zwar in der Weise, dafs bei 
wachsender Verdiinnung mehr Ferrisalz entsteht (Gleichung IT); 
bei zunehmenderK onzentration aber mehrFerrosaiz (Gleichung 1), 
so dafs allmahlich beim Eindampfen alles Jod frei werden mufs. 

Wihrend hinsichtlich der Thatsache der Umkehrbarkeit und der 
Einwirkung, welche die Massen der wirkenden Stoffe auf dieselbe 


* Zeitschr. anal. Chem. 29, 276. 
80* 


y 
rr 
i 
& 


a 


ausiiben, unsere Versuche im Einklang mit vorstehenden Beobach- 
tungen der genannten Autoren sind, scheint uns der Prozefs der 
Umkehrung einer schirferen Fassung bediirftig zu sein. 

Gegen die Annahme, dafs sich geradezu aus Ferrosalz und Jod 
Ferrisalz und Jodid bilde gemiifs der Gleichung 

FeCl, + KCI+ J = FeCi, + KJ 

spricht zuniichst die Unwahrscheinlichkeit, dafs das freie Jod das 
Chlor im Kaliumchlorid verdringt, bezw. ist dies nur mit Zuhiilfe- 
nahme einer ,doppelten Wahlverwandtschaft* erklarlich, der zufolge 
das Chlor des Kaliumchlorids durch das Eisenchloriir zur Oxydation 
in Anspruch genommen wird und dadurch die Umsetzung zu stande 
kommt. Sodann aber machten wir die Wahrnehmung, dafs beim 
Zusammenbringen sehr verdiinnter Lésungen von Eisenchlorid und 
Kaliumjodid nach langerer Zeit die Flissigkeit eine relativ stark 
gelbbraune Farbe annahm, die auch nach Wegnahme der sehr geringen 
Menge freigewordenen Jodes durch Natriumthiosulfat nicht ver- 
schwunden war. Diese Firbung konnte unmdglich von Eisenchlorid 
herrithren, denn sie war, wie eine Vergieichung mit Fisenchlorid- 
lésung von gleichem Gehalte zeigte, weit intensiver, als jene letzterer. 

Die niichstliegende Erklirung war nun die, dafs sich bei der 
Einwirkung von Jod auf Eisenchloriir ein Eisenchlorojodid FeCl, 
bildet, dem diese intensive Firbung zukommt. 

Zur Priifung dieser unserer Annahme haben wir die nach- 
stehenden Versuche angestellt und glauben, dafs ihre Ergebnisse zu 
Gunsten dieser Auffassung sprechen. 


Uber die Einwirkung von Jod auf Ferrosalze. 

Um die Aufgabe méglichst einfach zu gestalten, untersuchten 
wir zunichst die Einwirkung von Jod auf Ferrosalze. Es waren 
dabei zwei Fille méglich; entweder erfolgte die Bindung des Jodes 
unter Bildung von Ferrichlorojodid nach der Gleichung 

FeCl, + J = FeCl,J, 
oder es bildete sich ein basisches Eisenchlorid neben Jodwasserstoft; 
so zum Beispiel: 


FeCl, + J + H,O = FeCl,OH + HJ. 

Zur Darstellung einer méglichst neutralen und oxydfreien 
Lésung von EKisenchloriir von bestimmten Gehalte wurde 1 1 duppelt 
normaler Salzsiiure mit einem Uberschufs von reduziertem Eisen 
in einem Kolben unter Durchleiten von Wasserstoff erwirmt und 
nach beendigter Einwirkung so mit einer Birette in Verbindung 
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gesetzt, dafs das Nachfiillen derselben in bekannter Weise durch 
Uberdriicken geschah; sowohl Flasche als Biirette standen mit einem 
kontinuierlich wirkenden Wasserstoffapparate in Verbindung. 

Nach der Gleichung 

2HC! -++- Fe = FeCl, + H, 
mufste die Lésung nach Sittigung der Siéiure eine normale Lisen- 
chloriirlésung darstellen in dem Sinne, dafs sie ein Molekulargewicht 
in Grammep im Liter, also 126.62 ¢ FeCl,, oder 0.12662 ¢ FeCl, 
(bezw. 0.05588 g Fe) im Kubikzentimeter enthie!t. 

Bei der qualitativen Probe auf Oxydsalz ergaben sich nur Spuren 
desselben, die ‘Titrierung mit Chamileonlésung ergab in 5 cem 
== 0.278834 g Fe oder 0.05577 g Fe im Kubikzentimeter  statt 
0.05 588 g. 

Wenn auch schon hieraus geschlossen werden konnte, dats die 
Siiure sich so gut wie voéllig mit dem Eisen umgesetzt hatte, so 
wurde doch noch eine Chlorbestimmung durch Gewichtsanalyse aus- 
gefiihrt, bei welcher sich der Gehalt an Chlor im Kubikzentimeter 
zu 0.07128 g statt der berechneten 0.0706 g ergab. Die Lésung 
konnte also in der That als nahezu neutral und normal gelten., 

Um kein Kaliumjodid in die Reaktion einzufiihren, geschah das 
Zusammenbringen von Jod und Eisenchloriir in weingeistiger Lésung. 
Zu diesem Zwecke wurde eine weingeistige '/10 n-Jodlésung (12.654 g 
Jod im Liter) bereitet und 100 ccm derselben mit 10 cem n-Eisen- 
chloriirlésung versetzt. Die tief braunrote Lésung enthielt nach 
einiger Zeit kein Jod in freiem Zustande mehr. Es ging dies daraus 
hervor, dafs beim Schiitteln mit Schwefelkohlenstoff sich dieser nur 
schwach rétlich fiirbte, wihrend aus einer Lésung von Jod in Weingeist 
in entsprechender Stiirke das Jod reichlich und mit brauner Farbe 
in Schwefelkohlenstoff tibergeht. Die rétliche Farbe des Schwefel- 
kohlenstoffes in vorliegendem Falie riihrte wohl von einer geringen 
Menge an geléstem Eisensalze her, denn als nach dem Ausschiitteln 
einer gréfseren Menge des Gemisches mit Schwefelkohlenstoff der- 
selbe durch '/10 n-Thiosulfatlésung entfirbt wurde, war zum Zuriick- 
titrieren der letzteren genau das gleiche Volum ‘*/:0 n-Jodlésung 
erforderlich. 

Gegen die Annahme, dafs die Dunkelfarbung auf einer Bildung 
von Oxychlorid beruht und dafs das Jod als Jodwasserstoff zugegen ist, 
spricht folgende Thatsache: Verdiinnt man die weingeistige Fliissig- 
keit mit Wasser und schiittelt nun mit Schwefelkohlenstoff, so farbt 
sich derselbe durch Aufnahme von freiem Jod intensiv violett; wire 
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das Jod als Jodwasserstoff in der Lésung zugegen, so erschiene die 
Abspaltung von freiem Jod auf den Zusatz von Wasser nicht erklarlich. 

Es erscheint uns daher der Nachweis erbracht, dafs EKisenchloriir 
und Jod sich in alkoholischer Lésung zu einem Ferrichlorojodid ver- 
einigen: 

FeCl, + J = FeCl,J. 

Die entsprechende Bromverbindung, ein  Ferrichlorobromid, 
FeCl, Br, ist vor kurzer Zeit von C. Lenormanp * im festen Zustande 
erhalten worden. Der Versuch, das Chlorojodid durch Verdunsten 
der weingeistigen Lésung im Vacuum zu erhalten, lieferte uns nur 
ein Gemisch von Eisenchloriir und Jodkrystallen. 

Das Ferrichlorojodid zersetzt sich mit Wasser wieder in Eisen- 
chloriir und Jod: 

FeCl,J = FeCl, + J. 

Der analoge Zerfall ist fiir das Chlorobromid beobachtet worden. 

Als 10 cem der oben erwiihnten weingeistigen Lésung von Ferri- 
chlorojodid mit 50 ccm Wasser verdiinnt und mit Schwefelkohlenstoff 
ausgeschiittelt wurden, ergaben sich 63.80°/o der theoretisch még- 
lichen Menge an freiem Jod. 

Es ist hierin der Schliissel fiir die Erklirung der Reaktion 
zwischen Eisenchlorid und Jodiden gegeben. 


Uber das Wesen der Einwirkung von Eisenchlorid auf Jodide. 


Fir die Einwirkung zwischen Eisenchlorid und Kaliumjodid sind 
seither zwei Formeln nebeneinander in Gebrauch gewesen: 


I. FeCl, + KJ == FeCl, + KO] + J 
und sodann die sogenannte Doriossche Gleichung : 
If. FeCl, + 3KJ = FeJ, + 3KCl + J. 


Beide stimmen darin iiberein, dafs 1 Mol. Eisenchlorid je ein 
Atom Jod in Freiheit setzt, weichen aber hinsichtlich der hierzu 
theoretisch erforderlichen Molekeln Kaliumjodid voneinander ab. 

Nach Gleichung II wird auf je 3 Mol. Kaliumjodid nur 1 Atom 
Jod frei, es kann also hiernach nie mehr als ein Drittel des in 
Form von Kaliumjodid zugesetzten Jodes in freiem Zustande ab- 
geschieden werden; dem widersprechen die vorstehenden Ergebnisse 
der Untersuchung aufs bestimmteste, indem selbst bei dem un- 
giinstigsten Verhiltnis 1FeCl, + 1KJ etwa 60°/o, also nahezu zwei 
Drittel des zugefiigten Jodes freiwerden. Ubrigens wird auch bei einem 


' Compt. rend. [1893] 116, 820. 
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Verhiltnis von 1FeCl, + 3KJ nicht die geforderte Menge von | Atom 
Jod frei. Das gleiche findet sich bei den Versuchen mit Jod- 
wasserstoff. 

Es kann also Gleichung II nicht beibehalten werden, vielmehr 
mufs der Prozefs theoretisch nach Gleichung | verlaufen. 

Allerdings tritt das von ihr verlangte Freiwerden des siimtlichen 
Jodes bei einem Verhiiltnis von 1FeCl,:1KJ nicht ein, vielmehr 
werden, wie erwihnt, nur etwa zwei Drittel dieser Menge frei. 

Die Ursache hierfiir ist zum Teil in einer Unvyollstindigkeit, 
zum Teil in der Umkehrbarkeit der Reaktion zu suchen, derzutfolge 
ein Gleichgewichtszustand zwischen beiden entgegengesetzten Yor. 
giingen eintritt. 

Aller Wahrscheinlichkeit nach geht die Einwirkung von Lisen- 
chlorid auf Kaliumjodid zunichst in der Weise vor sich, dafs sich 
durch doppelte Umsetzung Eisenchlorojodid und Kaliumchlorid bildet : 

1. FeCl, + KJ = FeCl,J + KCl. 

Das Ejisenchlorojodid zerlegt sich dann, je nach den Bedingungen 
der Zeit, der Verdiinnung, der Temperatur und der wirkenden 
Massen von Eisenchlorid und Kaliumjodid, mehr oder weniger yoll- 
stiindig in Eisenchloriir und freies Jod: 

2. FeCl,J = FeCl, + J. 

Dieser Zersetzung entgegen wirkt eine im umgekehrten Sinne 
verlaufende Reaktion, derzufolge sich aus Eisenchloriir und Jod 
wieder Eisenchlorojodid bildet, wie dies durch direkte Versuche oben 
nachgewiesen worden ist: 

3. FeCl, + J = FeCl,J. 

Ob dann schliefslich aus Eisenchlorojodid und Kaliumchlorid 
nach der Gleichung: 

4, FeCl,J + KCl = FeCl, + KJ 
wieder Eisenchlorid und Kaliumjodid gebildet werden, erscheint 
zweifelhaft ; es wiirde dies wohl nur bei Verdiinnungen geschehen, 
bei welchen Eisenchlorid und Kaliumjodid nicht mehr aufeinander 
einwirken. 

Dafs Verschiebungen des Gleichgewichtes durch Ausfiillung des 
Eisens in unlislicher Form, wie bei den Versuchen von Torr, oder 
durch Entfernung des Jodes durch Destillation, wie bei der Anwendung 
der Methode der Jodbestimmung in der Analyse, oder endlich durch 
einen gréfseren Uberschufs an Jodiden oder Eisenchlorid, schliefslich 
einen vollstindigen Verlauf der Reaktion im Sinne der Gleichung I 
herbeifiihren kénnen, erscheint somit begreiflich. 
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Die Frage des Verlaufes der Reaktion ist vor einigen Jahren 
von D. J. Carnecre' ebenfalls eingehender erértert worden. Er 


giebt der Formel von Durntos den Vorzug und unterscheidet zwei 
Phasen: 


1. FeCl, + 3KJ = FeJ, + 3KCI 

2, FeJ, = FeJ, + J. 

Da er in seinen Versuchen bei 60° und mit verhiltnismifsig 
konzentrierten Lésungen arbeitete, erhielt er bei einem Verhiiltnis 
von 1 Mol. FeCl, zu etwa 3.5 Mol. Kaliumjodid die berechnete 
theoretische Menge Jod, was fir ihn ein Beweis fiir die Richtigkeit 
der Durxosschen Gleichung ist. Fiir drei und mehr Molekeln Kalium- 
jodid auf 1 Mol. Eisenchlorid nimmt er daher die Gleichung an: 


FeCl + nKJ = FeJ, + 3KCl + (n—3)KJ. 
FeJ, +3 

Allerdings gelang es ihm, bei Anwendung von 1 Mol. Eisen- 
chlorid auf 1 Mol. Kaliumjodid die ganze Menge des Jodes 
durch Destillation in freiem Justande iiberzutreiben. Zur Er- 
klirung dieser, zu seiner obigen Annahme nicht passenden Er- 
scheinung nimmt er eine Hypothese zu Hilfe, die sich auf beide 
Umsetzungsgleichungen stiitzt. Hiernach soll zunichst der Prozefs 
nach der Dur.osschen Gleichung eingeleitet, dann aber dadurch 
vervollstindigt werden, dafs je 1 Atom Chlor vom Eisenchlorid 


abgespalten wird und das Jod aus dem Kaliumjodid freimacht, was 
also mit der Gleichung 


FeCl, + KJ = FeCl, + KCl + J 
iibereinstimmt. 
Der Prozefs durchliuft nach ihm die nachfolgenden Phasen: 


FeCl, + KJ = (@)'/sFeJ, + KCl + */sFeCl,; 
/sFeJ, + 
== (f)'/sFeJ, + KCl + 7/sFeCl, + '/sJ; 
== (y)'/sFeJ,-+- KCl + */sFeCl, + '/sCl, + '/sJ; 
== (J)'/sFeCl, + '/sJ, + KCl + */sFeCl, + */sJ; 
= (#)FeCl, + J + KCl. 


Es wiirde also zuniichst */s des Eisenchlorids in Eisenjodid ver- 
wandelt werden, das sich dann seinerseits in Eisenjodiir und Jod 
spaltet (« und 8). Aus dem Eisenchlorid wird sodann unter Bildung 


‘ Chem. News (1889) 60, 87. 
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von Eisenchloriir Chlor frei (y), welches seinerseits das entstandene 
Eisenjodiir in Eisenchloriir tiberfiihrt, wodurch auch dessen Jod frei 
wird (6). Die Summe der Umsetzungsprodukte entspricht der Forme! 
(«) FeCl, + J + KCL. 

An dieser Erklirung erscheint die Annahme gezwungen, dals 
zunichst. eine Umsetzung des Eisenchlorids in Jodid erforderlich sein 
soll, wiihrend von da ab das Eisenchlorid sich unter Abspaltung von 
Chlor mit Kaliumjodid in Eisenchloriir, Chlorkalium und freies Jod 
umsetzt. Die von uns angenommene Umsetzungsgleichung geniigt 
zur Erklirung aller Erscheinungen und vermeidet zugleich mit Hilfe 
der intermediiren Bildung von Eisenchlorojodid eine Annahme, welche 
fiir CarneGie der Haupteinwand gegen die Gleichung 


FeCl, KJ = FeCl, + 


zu sein scheint, dafs niaimlich in diesem Falle Kaliumjodid ,figures 
as a direct reducing agent — a réle with which this substance is 
not generally credited.“ 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 


Die vorstehende Untersuchung hat somit ergeben, dafs die Kin- 
wirkung von Eisenchlorid auf Kaliumjodid, bezw. Jodwasserstoff, 
von einer Anzahl von Faktoren abhiingt. 

Es wurde festgestellt : 

1. Der Einflufs der Zeit. 

2. Der Einflufs der wirkenden Massen, und zwar 
a. eines Uberschusses an Kaliumjodid, resp. Jodwasserstoff; 
b. eines Uberschusses an Eisenchlorid. 

3. Der Einflufs der Verdiinnung. 

4. Der Einflufs der Temperatur. 

Die Kurven, welche die Ergebnisse hinsichtlich der Menge des 
freigewordenen Jodes graphisch darstellen, haben alle das gemeinsam, 
dafs sie zuniichst steil ansteigen, um dann nach ziemlich scharfer 
Biegung fast horizontal zu verlaufen. 

Die Umkehrbarkeit des Prozesses wurde zunichst experimentell 
bewiesen und zur Erklirung derselben, sowie iiberhaupt des Pro- 
zesses die Bildung eines Ferrichlorojodids FeCl,J angenommen; es 
gelang, diesen Koérper in alkoholischer Lésung direkt aus Eisen- 
chloriir und Jod zu erhalten und nachzuweisen, dafs er in der That 
durch Wasser unter Abscheidung von Jod zerlegt wird. 
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Das Ergebnis der Einwirkung von Eisenchlorid auf Kaliumjodid 
(und analog auf Jodwasserstoff) erscheint abhangig von zwei entgegen- 
gesetzten Reaktionen: 


Eg. FeCl, + KJ = FeCl,J + KCI 
und 2. FeCl,J = FeCl, + J 
und die Umkehrung dieser: 
ll. 1. FeCl, + J = Fetl,J, 
2. FeCl,J + KCl = FeCl, + KJ. 


Je nach den Versuchsbedingungen wird der eine oder andere 
Vorgang tiberwiegen und so als fufserste Grenzen entweder die 
theoretische Menge von 1 Atom Jod in freiem Zustande erhalten 
werden oder eine Abscheidung von Jod iiberhaupt nicht stattfinden. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29, Oktober 1893. 
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Beitrage zur Kenntnis der komplexen Sduren. 
Von 
CarL FRIEDHEILM. 


VII. Mitteilung. 


Die sogenannten Phosphorvanadinsaduren und ihre Salze. 
Teil Il. Die Wechselwirkung zwischen Phosphaten und 
Vanadaten des Natriums und Kaliums. 

(Nach Versuchen von Kart Micnuaenis.) 


In einer friiheren Abhandlung? ist gezeigt worden, dafs entgegen 
den bisherigen Angaben nur eine sogenannte Phosphorvanadinsiure 
P,0,, V,0,, 2H,O + 9aq existiert, und dafs die alkalihaltenden 
Verbindungen die Zusammensetzung R,O, V,O,, P.O, + xaq oder 
R,O, 2V,0,; +- yaq (R= K oder NH,) haben. 

Simtliche Kérper wurden als Salze der Phosphorsiiure, in denen 
auch die Vanadinsiure als Basis fungiert, also als 


ovo, ovo, ovo, 
OP OH OP oR ovo. 
OH OH OR 


Vanadiumphosphat Alkalivanadiumphosphat Alkalidivanadiumphospbat 


betrachtet. Sie entstehen aus Phosphorsiiure und Vanadinsiiure, 
bezw. aus Phosphaten und letzterer oder aus Vanadaten und ersterer, 
ferner aus Phosphaten, gemischt mit Vanadaten bei Gegenwart 
geringer Menge freier Siuren, sind gelb und undeutlich krystallinisch 
und lésen sich schwierig in wenig Wasser mit gelber Farbe, um 
durch mehr Wasser zersetzt zu werden, wobei, besonders beim Er- 
wairmen, die Farbe der Lésung durch Orange in Braunrot iibergeht. 

Im Gegensatz zu diesen sogenannten ,,Luteoverbindungen“ sind 
die ,Purpureoverbindungen* von der Zusammensetzung 


7R,0, P,O,, 12V,0, + 26aq 


(R = K oder NH,) tief dunkelrot gefiirbt und aus Wasser umkrystalli- 
sierbar. Sie entstehen gleichfalls aus Phosphaten und Vanadinsiure 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 1530. 
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oder aus Vanadaten und Phosphorséiure, wenn héhere Temperaturen 
vermieden und konzentrierte Lésungen verwendet werden. 

Eine entsprechend zusammengesetzte alkalifreie Verbindung 
existiert nicht: Sie wurden daher als Doppelsalze 

7R,0, P,O,, 12V,0, + xaq = 2R,0, H,0, P,O, + 5R,0, 12V,0, + (x—1) aq 
= 2R,HPO, + 5R,0, 12V,0, + (x—1) aq 
betrachtet. — 

Die bei der Bearbeitung anderer sogenannter komplexen Ver- 
bindungen gemachten Erfahrungen, besonders die Erkenntnis, dafs 
in verschiedenen Fillen durch Einwirkung der Salze zweier ver- 
schiedenen Siiuren aufeinander direkt dieselben Kérper entstehen, 
wie durch Einwirkung der einen Siure auf das Salz der anderen, 
liefsen es wiinschenswert erscheinen, das bisher nicht untersuchte 
Verhalten von Phosphaten zu Vanadaten zu studieren, einmal, um 
festzustellen, ob hierbei gleichfalls Kérper, die beide Siuren ent- 
halten entstehen, sodann aus folgendem Grunde: 

Nach Feststellung der wahren Zusammensetzung der Vanadin- 
siure bezeichnete Roscor' die Salze R,VO, oder 3R,O, V,O, als 
den Orthophosphaten entsprechende Verbindungen, diejenigen von der 
Zusammensetzung R,V,O, oder 2R,0, V,0O;, als den Pyrophos- 
phaten, und schliefslich die Kérper RVO, oder R,O, V,O, als den 
Metaphosphaten entspréchend und fiihrte auch fiir sie die Namen 
,Ortho*-, ,Pyro*- und .,.Meta*-Vanadate ein. 

RAMMELSBERG wies darauf hin,? dafs dieser Vergleich kein 
gliicklicher sei: Trotz der Isomorphie der natirlich vorkommenden 


Verbindungen R,P,O, und Ry V.0,, bezw. R,P,0, und R,V,0, seien 
zahlreiche charakteristische Unterschiede beider Siuren vorhanden! 
Kin der Phosphorsiure entsprechendes Hydrat der Vanadinsiiure sei 
unbekannt, und weiter® heifst es: Das Trinatriumphosphat Na,PO, 
zersetzt sich leicht in Dinatriumphosphat und Basis, aus denen es 
auch entsteht. Auch die Drittelvanadate von Kalium und Natrium, 


I 

R,VO,, werden von Wasser zersetzt. Allein der Vorgang ist in 
beiden Fillen ein sehr verschiedener: Wihrend aus dem Phosphat 
HNa,PO, entsteht, liefert das Vanadat ein minder basisches Salz 


' Lieb. Ann. Suppl. 6, 81; 8, 101. 

* Beitrage zur Kenntnis der vanadinsauren und phosphorsauren Salze. 
Sitzungsber. d. kgl. Preuss. Akad, d. Wissensch. 1883, 18. 

* Gesammelte Chem. Abhandign (Berlin 1888.) 8. 242. 
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Na,V,0,, welches nicht HNa,VO,, also dem Pyrophosphat Na,P,O, 
analog zusammengesetzt ist. Auch die normalen Vanadate lassen 
sich nicht mit den Metaphosphaten vergleichen: Aus 4NaHO und 
V,O, entsteht Na,V,O,, wiihrend aus 4NaHO und P.O, nicht das 
Pyrophosphat, sondern HNa,PO, entsteht. Die den Phosphaten ent- 


I Il 
sprechenden Drittelvanadate R,VO,==R,V,O,, und die den lyro- 


I I! 
phosphaten entsprechenden Halbvanadate R,V,O, == R,V,O, enthalten 
keinen Wasserstoff und es ist kein Grund vorhanden, anzunehmen, 


dafs in ihnen und den normalen Vanadaten RVO, RY, ). Modi- 
fikationen der Siiure enthalten seien. Die Vanadinsiiure unterscheidet 
sich ferner dadurch von der Phosphorsiiure, dafs sie die Neigung 
hat, saure Salze zu bilden, welche sich bei der Phosphorsiure 
nicht bilden.* 

Nichtsdestoweniger miissen doch trotz dieser vielfachen Unter- 
schiede innige Beziehungen zwischen Vanadaten und Phosphaten 
existieren, und die Isomorphie der dreibasischen Phosphate, die sich 
nicht nur auf die natiirlichen, sondern auch auf die kiinstlichen 
Verbindungen, wie Roscon, RammersperG und Baker! nachgewiesen 
haben, erstreckt, legt die Frage nahe, ob nicht, trotzdem bei den 
bisherigen Versuchen die oben erwiihnten Verbindungen stets yon 
konstanter Zusammensetzung erhalten wiirden, doch vielleicht in 
ihnen isomorphe Mischungen von Phosphaten und Vanadaten vor- 
liegen. — 

Die Isomorphie der Verbindungen R,PO, und R,VO, ist, wie 
erwahnt, nachgewiesen. Es war daher festzustellen, wie sich verhalten 


1. 


a) einfach saure Phosphate 
R,HPO, = 2R,0, H,O, P.O, | zu sog. Pyro- 
und vanadaten ('/2-Vanadaten) 
b) Pyrophosphate | 2R,0, V,0, == R,V,0,, 
R,P,0, = 2R,0, 
sowie 2. 
a) zweifach saure Phosphate zu sog. Meta- 
RH,PO, = R,O, 2H,0, P.O, vanadaten (normalen 
b) Metaphosphate Vanadaten) 
RPO, = R,O, P,O, R,O, V,0, = 2RVO,. 


* Lieb. Ann, 229, 286. 
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A. Versuche mit Natronsalzen. 


I. Natriumpyrophosphat Na,P,O, und Natrium- 

| halbvanadat Na,V,O,. 

Werden Aquimolekulare Mengen beider Kérper zusammen- 
gebracht, so ergiebt die farblose Lésung beim Stehen itiber Atzkali! 
zunichst unverindertes Pyrophosphat, sodann ein Gemenge desselben 
mit Halbvanadat,* schliefslich, da sich die Kohlensiure der 
Luft nicht ganz abhalten lifst, normales Vanadat und eine Karbonat 
enthaltende Mutterlauge. 


Il. 2 Mol. Einfach saures Phosphat Na,HPO,(=2Na,0, P,0,) 
und 1 Mol. Halbvanadat Na,V,0,. 


Aus der farblosen Lésung krystallisieren die angewendeten 
Verbindungen, dann wieder Gemenge beider und schliefslich nor- 
males Vanadat aus. 

In dem Verhalten des Pyrophosphats und des einfach sauren 
Phosphats gegen Halbvanadat zeigt sich also kein Unterschied; 
obgleich letzteres nach Roscoe ein Molekiil Wasser fester gebanden 
enthilt, also als Na,HVO, + 8.5aq betrachtet werden kénnte, 
entstehen in keinem Falle isomorphe Mischungen oder Vanadium- 
phosphate. 


Ill. Die Einwirkung von Natriummetaphosphat auf 
normales Vanadat 


fiihrte zu wesentlich anderen Ergebnissen, die ausfiihrlicher mit- 
geteilt seien: 

Das normale Natriumvanadat krystallisiert entweder wasserfrei 
(Roscor) oder mit 2 Mol. Wasser (Norpiap); beide Molekiile Wasser 
gehen aber bereits bei niederer Temperatur beim Stehen itber 
Schwefelsiure fort. Dagegen liegt in der Konstitution eine Analogie 
mit dem metaphosphorsauren Natron NaPO, vor, welche ja auch 
dazu gefiihrt hatte, den Namen ,Metavanadat* fiir dieses Salz ein- 
zufiihren. 


' Na,V,O, verwandelt sich durch CO, in 2NaVO, und Na,CQ,. 

* Zur Unterscheidung, ob ein Gemenge oder eine isomorphe Mischung 
vorlag, leitet man tber die Krystalle vorteilhaft trockenes Salzsiuregas. Kin 
Teil derselben bleibt unverindert, wihrend sich ein anderer rot oder rotbraun 
fiirbt — eine Folge der Bildung von saurem Vanadat oder Vanadinsaure, 

Verg). Gmetin-Kravt, II, 2, 266. 
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Als eine Schmelze von 52g Na,CO, mit 91,2¢@ V,O, (Na,O: 
V,O, = 1:1) in Wasser gelést und mit einer Lésung von 102 g meta- 
phosphorsaurem Natron versetzt wurde, machte sich hier schon dulser- 
lich, im Gegensatz zu den Ergebnissen der oben geschilderten \er- 
suche, das Eintreten einer Reaktion bemerkbar: die Lésung firbte 
sich gelb, bei weiterem EKinengen gelbrot, ein Zeichen, dals eine 
Wechselzersetzung zwischen Phosphat und Vanadat in dem Sinne 
stattgefunden haben mulfste, dafs saures Vanadat enstanden war — 
simtliche sauren Vanadate sind ja gelb oder gelbrot gefirbt —. 
also das Phosphat dem Vanadat Basis entzogen haben mulste. 

In der That schieden sich nach geniigender Konzentration der 
Fliissigkeit itiber Schwefelsiure rothe Krystalle der Verbindung 
5Na,O, 8V,0, +- 39aq(ber. 28.40H,O ; 12,55 Na,0,59,05V,0.) aus, ein 
bisher noch nicht beschriebenes */s-vanadinsaures Natron, welches 
nach der Rammevssereschen Einteilung als Doppelsalz von 2 Mol. 
normalen Vanadats mit 3 Mol. Divanadat aufgefafst werden kann: 

Es gaben: 


0.4870 g Substanz 0.1373 ¢ Glohverlust = 28.18% \ 
0.4999g , 01199¢ , = 28.85% 


0.4229 g 0.1528 g Na,SO, = 12.85 °/o Na,O 
0.5920 g verbrauchten ) 
19.1l4cem KMnO, 59.14°/o 
0.5188 g mit Quecksilber- 59.13 °/o 
oxydulnitrat gefallt 
0.3077 = 69.13 °%/o | 
100,25 


leem KMn0, 0.0183 ¢ 


Die hinterbleibende syrupése Mutterlauge zeigte zwar intensiv 
gelbrote Fiirbung, konnte aber nicht zur Krystallisation gebracht 
werden. 

Nach dem Umsetzen mit einer kalt gesiittigten Lésung von 
Kaliumehlorid bildeten sich rote, schief prismatische Siulen, die 
nach schnellem Abtrocknen mit Fliefspapier — sie zeigten an der 
Luft Neigung zum Verwittern — die Zusammensetzung 


2K,0, 3V,0, + 4(2Na,0, 3V,0,) + 35 aq, 


hatten : 
Berechnet Gefunden 
2K,0 188 4.64 4.59 
8Na,O0 496 12.25 12.60 
15V,0,2736 67.55 67.33 


35H,0 630 15.55 15.48 
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Es lag also eine bisher nicht bekannte isomorphe Mischung 
der Anderthalbfach-Vanadate des Kaliums und Natriums vor. ! 

Die zuriickbleibende Mutterlauge enthalt Orthophosphat. 

Die Ergebnisse dieses Versuches zeigen, dafs normales 
Vanadat und Metaphosphat sich gegenseitig unter Bildung 
saurer Vanadate und neutraler oder basischer Ortho- 
phosphate umsetzen, dafs also das abgespaltene Alkali 
das Metaphosphat in Orthophosphat verwandelt und somit 
keine Analogie in der chemischen Wirkung der Ausgangs- 
produkte vorliegt. 

Als 


IV. Die Einwirkung von zweifach saurem phosphorsaurem 
Natron auf normales Natriumvanadat 


untersucht und zu diesem Zwecke die in Wasser geléste Schmelze 
von 31.8g Na,CO, und 54.7g V,O, (Na,O:V,0O,==1:1) mit der 
iiquimolekularen Menge (82.8¢) NaH,PO,-+ H,O, in Wasser gelést, 
versetzt wurde, trat gleichfalls sofort Gelbfirbung ein. 

Die Lésung wurde, gemifs den im vorigen Versuche gemachten 
Erfahrungen, sofort stark konzentriert und erstarrte nach dem Ab- 
kiihlen zu einem von der Mutterlauge weder durch Absaugen, noch 
auf porésem Thon zu reinigenden Krystallbrei. Nach Wiederauflésen 
in Wasser wurde die ziemlich konzentrierte Lésung mit Kalium- 
chlorid umgesetzt, wobei sich ein rotes mikrokrystallinisches Pulver 
ausschied, das nach dem Absaugen lufttrocken analysiert wurde. 

Es lag in ihm eine isomorphe Mischung 

22K,0, 3V,0,) + 32Na,0, 8V,0,) + 30 aq 


vor: 
Berechnet Gefunden 
4K,0 376 9.35 9.24 
6Na,O 372 9.24 9.23 
15V,0, 2736 67.99 67.85 
30H,O 13.42 13.68 


* Die etwa hieraus zu ziehende, naheliegende Schlufsfolgerung, dafs andert- 
halbfach vanadinsaures Natron in der Mutterlange vorhanden war, kann 
berechtigt sein, ist jedoch nicht mit Sicherheit aufzustellen, da die Arbeiten von 
v. Haver (Ber. Wien. Akad. 21, 333; 26, 156; 39, 446), Manassz (Annal. 240, 23), 
Rapavu (Annal. 251, 144), und Rormenpacn (Ber. deutsch. chem. Ges. 1890, 3059) 
gezeigt haben, dafs beim Umsetzen vou Alkalivanadaten mit den Salzen 
anderer Metalle nicht unter allen Umstinden dieselben Sittigungsstufen, wie die 
der Ausgangsprodukte, sich ergeben. 
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Um festzustellen, ob sich nicht in ihnlicher Weise, wie bei 
dem vorigen Versuch, bei geringerer Konzentration der Lisung ein 
saures Natriumvanadat allein erhalten lassen wiirde, wurde der 
Versuch mit einer Schmelze von 6.36g Na,CO, und 10.9¢ V,O,, 
sowie 16.56g NaH,PO, + aq (NaVO,:NaH,PO, == 1:1) wiederholt: 
Schon in der Kalte trat wieder eine Gelbrotfirbung ein, die beim 
Konzentrieren iiber Schwefelsiure intensiver wurde. 

Nach hinlanglicher Konzentration schieden sich rote rhombo- 


edrische Krystalle von siebenviertel-vanadinsaurem Natron: 
4Na,0, 7V,0, + 33 aq 


aus. 
Berechnet Gefunden 
4Na,0 248 11.71 11.82 
7V,0, 1276.8 60.26 60.17 
33H,O 594 28.03 28.01 


waihrend aus der sirupés gewordenen Mutterlauge keine weiteren 
Produkte zu isolieren waren. 

Die Ergebnisse dieses Versuches decken sich voll- 
stindig mit denen des vorigen: Gleichgiiltig also, 
ob Natriummetaphosphat oder, zweifach saures ortho- 
phosphorsaures Natron mit normalem Natriumvanadat 
in aquimolekularen Mengen zusammengebracht werden, 
stets wird letzteres in saures Salz verwandelt, dessen 
Saittigungsstufe von Temperatur- und Konzentrations- 
Verhaltnissen abhingt. 


B. Versuche mit Kalisalzen. 

Qualitativ durchgefiihrte Versuche mit Kaliumpyrophosphat und 
Kaliumhalbvanadat fiihrten zu Resultaten, die sich vellstindig mit 
den bei den entsprechenden Natronsalzen erhaltenen deckten, und 
wurde, da sich durch Schmelzen des zweifach sauren phosphorsauren 
Kaliums in Wasser lésliches Kaliummetaphosphat nicht erhalten lifst, 
das quantitative Studium des Reaktionsverlaufes auf die Umsetzung 
zwischen zweifach saurem phosphorsauren Kali und normalem Kalium- 
vanadat beschrinkt. Diesem Teile der Untersuchung wurde eine 
besondere Aufmerksamkeit geschenkt, und zwar aus folgenden Griinden: 

Vergegenwirtigt man sich die Umsetzung von zweifach saurem 
Phosphat und normalem Vanadat, so kann man sich vorstellen, 
dafs, wie ja aus den beschriebenen Versuchsergebnissen hervorgeht, 
im Sinne der Gleichungen 

4KH,PO, + 4KVO, = 2K,HPO, + 2KH,PO, + K,0,2V,0, 


oder 


Z. anorg. Chem, V. 31 


4 
4KH,PO, + 4KVO, = 4K, HPO, + xH,0,2V,0, a 


die mit der Bildung des sauren Vanadats beginnende Reaktion viel- 
leicht auch bis zur Bildung léslichen Vanadinsiurehydrats oder, falls 
man die noch nicht nachgewiesene Existenz eines solchen nicht an- 
nehmen will, héchst saurer Vanadate fortschreitet. 

Ganz gleichgiiltig, wieweit dieselbe gehen mége, stets sind 
doch in der Flissigkeit Bedingungen vorhanden, die es méglich er- 
scheinen lassen, dafs sich die friher beschriebenen sogenannten 
komplexen Phosphorvanadate bilden, die ja, wie erwiahnt, aus Phos- 
phaten und Vanadinsiure, oder aus Phosphaten und Vanadaten bei 
Anwesenheit kleiner Mengen von Siiure entstehen kénnen. 

Da nun die friiheren Untersuchungen ergeben haben, dafs die Natrium- 
vanadiumphosphate wegen ihrer Leichtléslichkeit nicht in krystallisierter 
Form erhalten werden kénnen, wihrend von den Kaliverbindungen das 
Gegenteil gilt, war dies, wenn sich in der That Alkalivanadiumphosphate 
bilden, am ehesten bei der Kinwirkung von KH,PO, auf KVO, zu erwarten. 

V. Einwirkung von zweifach saurem Kaliumphosphat 
auf normales Kaliumvanadat. 

Qualitative Versuche ergaben, dafs, wie bei den Natronsalzen, 
bei der Einwirkung von 1 Mol. KH,PO, auf 1 Mol. KVO, intensive 
Gelbrotfiirbung eintritt, dafs aber nicht nur wie dort saures Vanadat 
auskrystallisiert, sondern auch Luteo- und Purpureoverbindungen 
entstehen, deren Menge von dem Molekularverhiiltnis beider Stoffe — 
zu einander in folgender Weise abhingt: 


KH,PO, KVO, 
| 1 ccm = 0.045 g 
Angew. | Angew. 
8.15 | 1 822 | 2 Rote Krystalle von saurem Vanadat. 
| Kein Luteosalz. 
8.96 | 1"/10 7.81 1°/10 \Dasselbe in 
9.78 | 1*/10 7.40 1°/10 geringerer Ausbeute; 
10.60 1%/10 6.99 17/10 wachsende Mengen 
| || 658 | 1/10 von Purpureosalz. 
12.23 | 1%0 | 617 1°/10 Wenig Vanadat. Gréfsere Mengen von 
| Luteosalz. 
13.04 | 1%. | 5.75 1*/10 Spuren von rotem Vanadat. Luteosalz. 
13.86 | | 65.34 1°/io0 | Derselbe Befund. 
14.67 | 1%0 | 493 1*/10 = 
15.49 | | 4.52 1'/10 — Die Menge des Luteo- 
| salzes nimmt ab. 
16.20 | 2 4.11 1 Luteosalz fast verschwunden. Sonst 
| | wie vorher. . 
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Aber auch die Art und Weise, wie dieselben zur Einwirkung aut- 
einander gebracht werden, ist auf das Resultat von Kinflufs: Gleich- 
giiltig, in welchem Mengenverhiiltnis Phosphat und Vanadat ange- 
wendet werden, erhiilt man beim Zusammenbringen in der Kilte 
gelbrote Lésungen, deren Firbung bei dem Verhiiltnis 2 Mol. 
Phosphat zu 1 Mol. Vanadat ihr Maximum erreicht. Erwirmt 
man die Lésungen, so werden sie erst gelb, dann vollstindig 
farblos, um beim Abkiihlen die urspriinglichen Firbungen wieder 
anzunehmen. 

Hieraus ergiebt sich, dafs man unter folgenden Versuchs- 
bedingungen zu verschiedenen Resultaten kommen muffs: 


Mengenverhdltnis der auf- Art der Einwirkuneg: 
einander einwirkenden Kérper: 
a) Vermischen und Konzentration in 
1, 2KH,PO, + KVO, der Kite. 
| b) Vermischen in der Kilte, Kochen, 


2. KH,PO, + KVO, Krystallisation in der Kalte. 


c) Eindampfen der Lésungen in der 
Warme. 


3. KH,PO, + 2KVO, 


A. Einwirkung von 2 Mol. KH,PO, auf 1 Mol. KVO,. 


a In der Kialte. 


Kine kaltgesittigte Lésung von KVO,, mit einer ebensolchen 
von KH,PO, gemischt, firbte sich zuerst rot, dann dunkelrotbraun 
und liefs sofort ein dunkelrotes krystallinisches Pulver fallen, welches 
im iufseren dem friiher beschriebenen Purpureosalz 7K,0,12V,0,, 
+- 26aq entsprach, aber, wie die V,O,-Bestimmungen zeigten, 
nicht homogen war. 

Bei weiterer Konzentration iiber Schwefelsiiure schieden sich 
mehrfach Gemische desselben Kérpers mit geringen Mengen der 
charakteristischen goldglinzenden Tafeln des von RAMMELSBERG 
beschriebenen zweifach sauren Vanadats aus, wobei die Firbung der 
Lésung stets heller wurde und schliefslich in Gelb umschlug. Bei 
sehr starker Konzentration bildeten sich darauf Gemische von sehr 
geringen Mengen Luteosalz mit farblosen Krystallen von KH,PO, 
aus, wihrend eine ganz schwach gelblich gefirbte K,HPO, enthal- 
tende Mutterlauge zuriickblieb. 
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b. Krystallisation in der Kalte nach vorhergehendem 
Erwirmen. 


Die Lésungen wurden, um das sofortige Auskrystallisieren des 
schwer léslichen Purpureosalzes zu vermeiden, in starker Ver- 
diinnung in der Kialte miteinander vermischt und erwirmt, worauf 
sich bald nach dem Erkalten in grofser Menge tiefrotbraune, beinahe 
schwarz gefirbte rechteckige Tiifelchen ausschieden, die von der 
nun etwas heller gefirbten Mutterlauge abgesaugt und auf Thon 
getrocknet wurden. Dieselben zeigten folgende Zusammensetzung: 


I. Anschufs, 
13 K,0, 22 V,0,, 2 P,O, + 58 aq. 
Berechnet Gefunden 
13 K,O 1222 18.62 18.84 
22 V,0, 4012.8 61.14 61.20 
2P,0, 284 4.32 4.32 
58 H,O 1044 15.90 15.71 


ll. Anschufs. 
15K,0, 25V,0,, 2P,0, + 76 aq. 


Berechnet Gefunden 
15 K,0 1410 18 49 18.54 
25 V.O, 4560 59.84 59.39 
2 P,O; 284 3.72 3.75 
76 H,O 1368 17.95 18.08 


Nachdem sich darauf Purpureosalz! gemengt mit Spuren sauren 
Vanadats und Luteosalzes ausgeschieden hatte, bildete sich ein rein 
gelbes Produkt von der Zusammensetzung 

3K,0, 2V,0, 2P,0,+5aq 
Berechnet Gefunden 


3 K,0 282 27.62 27.48 
2 V,0, 364.8 35.74 35.68 
2 284 27.82 27.72 
2H,0 90 8.82 9.12 


wihrend in der Mutterlauge iiberschiissiges KH,PO, und durch 
Alkalientziehung entstandenes K,HPO, verbleibt. 


c. Eindampfen in der Warme. 


Hierbei wurden breiige, gelbbraun gefirbte Massen er- 
halten, deren Analyse zwecklos erschien, da eine Reinigung nicht 
durchzufiihren war. 


' Trotz der von derjenigen der friher beschriebenen Verbindungen ab- 
weichenden Zusammensetzung wird die Bezeichnung ,,Purpureosalz“ fiir diese 
dunkelgefirbten Kérper in Folgendem beibehalten. 
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B. Einwirkung von 1 Mol. KH,PO, auf 1 Mol. KVO,. 
a. In der Kilte. 


Die konzentrierten Lésungen fiirbten sich beim Mischen hellrot- 
gelb. Nach kurzem Stehen iiber Schwefelsiiure schied sich eine 
gréfsere Menge roten sauren Vanadats 3K,0, 5V,O, -+- 10aq,’ dann 
ein Gemisch desselben mit fiufserst geringen Mengen von Purpureo- 
salz aus. 

Aus der Mutterlauge krystallisierte dann ein Gemenge des 
roten, schon im vorigen Anschufs erhaltenen Vanadats und des gold- 
gelben zweifach sauren Vanadates mit Purpureo- und Luteosalz aus, 
welch letzteres dann in seidengliinzenden gelben Krusten erhalten 
wurde. Dieselben hatten die Zusammensetzung 


9K,0, 5V,0,, 5P,0, + 17aq 


Berechnet Gefunden 
9 K,O 846. 30.49 30.53 
5V.0, 912 32.88 32.97 
5 PO; 710 25.59 25.39 
17 H,O 306 11.03 11.11 


Die schwach gelblich gefiirbte Mutterlauge konnte nach dem 
Ausscheiden weifser Krystalle zur Syrupkonsistenz konzentriert 
werden, ohne Neigung zur Krystallisation zu zeigen. 


b. Einwirkung in der Wirme. 


Die Lésung von 27.64 g KVO, und 27.20 g KH,PO, wurde auf 
dem Wasserbade erwiirmt, worauf sich nach kurzem Stehen iiber Schwefel- 
siure Fiinfdrittel-Vanadat und, damit gemengt, bei weitem grifsere 
Mengen von nicht zu reinigendem Purpureosalz, als im vorigen 
Versuch, ausschieden. Nach Bildung héchst geringer Mengen von 
Luteosalz entstanden krystallisierte weifse, mit Spuren des Fiinfdrittel- 
Vanadates giinzlich durchsetzte Massen, worauf die fast rein gelb 
gefiirbte Mutterlauge nach kurzer Zeit mehrere Anschiisse von 
krystallisierten weifsen Produkten gab, um dann zu weifsen, stern- 
formigen, neutral reagierenden Krystallaggregaten zu erstarren. 

Die erst erhaltenen weifsen Produkte wurden beim Benetzen 
mit Wasser sofort rot und lésten sich dann teilweise leicht mit 
rotgelber Farbe auf, wihrend schwerer lésliche weifse Partikeln zuriick- 
blieben, die jedoch beim Erwiirmen gleichfalls in Lésung gingen. 


Von Rapav c.) beschrieben. 
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Analysenergebnisse: 


Anschufs L 
19K,0, 9V,0,, 9P,0, + 22 aq. 


Berechnet Gefunden 
19 K,0 1786 35.01 35.18 
: 9 1641.6 32.18 32.15 
3 9 PO, 1278 25.05 25.06 
| 22 396 7.76 7.68 
Anschufs IL 
11K,0, 2V,0,, 7 P,O, + 22 aq. 
Berechnet Gefunden 
= 11 K,O 1034 37.08 36.93 
A 2V,0, 364.8 13.08 12.74 
7P,0, 994 35.64 36.14 
: 22 HO 396 14.19 14.10 
Anschufs IIL. 
22 K,0, 7V,0,, 10 P,O, +43 aq. 
Berechnet Gefunden 
22 K,O 2068 37.34 37.43 
7V,0, 1276.8 23.05 23.15 
) 10 P,O, 1420 25.64 25.41 
43 H,O 774 13.98 14,01 


Diese weifsen Produkte sind entschieden, was aus ihrem Ver- 
halten gegen Wasser hervorgebt, als Gemenge anzusprechen : 
Es verhalten sich in ihnen: 
: V,0, : wie 


. was gedeutet werden kann als 

1 18KVO, + 2K,HPO, + 16KH,PO, 
2. 4KVO, + 4K,HPO, + 10KH,PO, 
3. 14KVO, + 10K,HPO, + 10 KH,PO,. 


oe Mit zunehmender Konzentration der Mutterlauge 
hiitte sich also den Anschiissen eine gréfsere Menge von 
K,HPO,, welches sich, wie ja bereits wiederholt bewiesen, 
in derselben befindet, beigemengt, und es wiirde sich 
der verbleibende Rest als Gemenge oder isomorphe 
Mischung der Ausgangsmaterialien darstellen. 
Es wird spiiter auf diese Kérper zuriickgekommen werden. 
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c. Eindampfen von 1 Mol. KH,PO, und 1 Mol. KYO, 
in der Wirme. 


11.00 g KH,PO, und 11.24 g KVO, wurden gemischt und aut 
dem Wasserbade ohne Unterbrechung eingedampft 

Die in der Wiirme farblose Lésung bedeckte sich erst bei sehr 
hoher Konzentration mit einer gelben Krystallhaut von Luteosalz, 
welches auch beim Abdampfen zur vollstiindigen Trocknis als einziges 
Produkt zuriickblieb. 

Eine Analyse erschien, da eine Reinigung infolge der Methode 
der Herstellung ausgeschlossen war, zwecklos, und es wurde daher 
das Verhalten der farblosen warmen konzentrierten Lésung, sowie 
dasjenige der erkalteten, wieder gelb gefiirbten, gegen Reagentien 
festgestellt. 

Die hellgelb gefiirbte Lésung der trockenen Masse in wenig Wasser 
gab in der Warme mit Alkohol einen starken Niederschlag von Luteo- 
salz, in der Kilte, unter Rotfirbung der Loésung, saures Vanadat. 

Baryumchlorid erzeugte in der erwiirmten Lésung einen hellen 
weifsgelben, in der Kialte einen dunklen gelbbraunen Niederschlag; 
Silbernitrat in der Wiirme eine flockige gelbbraune Fiillung, in der 
Kilte eine heller gefiirbte, woraus deutlich hervorgeht, dafs auch 
hier andere Kérper als bei den vorigen Versuchen entstehen. 

Ein Versuch, die konzentrierte warme Lisung mit Kalium- 
chlorid oder mit vanadinsaurem Kali umzusetzen, verlief resultatlos, 
doch sind bestimmte Anzeichen dafiir vorhanden, dafs man es hier 
mit einer einheitlichen Verbindung und keinem Gemenge zu thun hat: 

Die Analyse des Riickstandes, welcher ja selbstverstiindlich die 
Mengen der Stoffe in dem angewendeten Verhiiltnisse ergeben mulste, 
konnte hieritiber keine Anhaltspunkte geben. 

- Als aber in weiteren Versuchen die stark eingedampfte Lésung 
nach Ausscheidung einer grofsen Menge der gelben Verbindung auf 
dem Heifswassertrichter abgesaugt wurde und die sirupése, in der 
Wirme farblose, beim Erkalten gelb, dann gelbrot werdende Lésung 
analysiert wurde, ergab sich 

in 100 cem derselben 0.8065 g P.O,, 
mit 201.5 cem Thiosulfat 0.8995 g V,0, 
(1 == 0.0045 g V,O,). 
Hieraus ergiebt sich das Verhiltnis 
P,0,: V0, =1:1. 

Liegt nun in dem gelben Riickstand ein Gemenge vor, so ist 

dieser Befund in der Mutterlauge nicht zu erkliren, denn bei der 
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ungleichen Léslichkeit von KVO, und KH,PO, miifsten sich Phosphor- 
siure und Vanadinsiure anders verhalten, als in den urspriinglich 
zusammengebrachten Materialien, was nicht der Fall ist. 

Die gelbe Masse scheint also eine einheitliche Ver- 
bindung von der Zusammensetzung 

2K,0, P,O;, 

zu sein, was theoretisch nicht ohne Interesse wire, da sie sich 
den friiher beschriebenen Verbindungen 


K,0, V,0,, + H,O = 


und 


| 

\ 
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K,0, 2V,0,, P.O; 
als 


2K,0, V,05, P.O, 


ok 


anschliefsen wiirde. 


© Einwirkung von 1 Mol. KH,PO, auf 2 Mol. KVO.,. 
a. In der Kialte. 


Hierbei entsteht fast nur saures Vanadat, Spuren von Purpureo- 
salz, kein Luteosalz und eine weifse Krystallmasse 
5K,O, 4V,0,, P,0,, 
die sich wieder mit Wasser rotfirbt und betrachtet werden kann als 
Gemenge oder isomorphe Mischung von 4K VO, und KH,PO,. In der 
stark alkalischen Mutterlauge hinterbleibt ein Gemenge von neu- 
tralem Vanadat und dreibasischem Phosphat. 


b. Die Komponenten miteinander erwirmt und dann zur 
Krystallisation gestellt. 


Beim Erwirmen verschwand wiederum die beim Zusammen- 
bringen der Lésungen in der Kilte eintretende Rotfirbung, um beim 
Erkalten wieder aufzutreten. 

Uber Schwefelsiiure wurde mehrmals ein Gemenge von etwas 
mehr Purpureosalz als beim vorigen Versuche mit zweifach saurem 
und dem Fiinfdrittel-Vanadat, dann letzteres allein in grdéfseren 
Mengen erhalten. Aus der Mutterlauge sonderten sich wieder weifse 
Krystallaggregate ab, wiihrend der verbleibende Rest derselben 
K,HPO, und KVO, enthielt und keine Neigung zur’ Krystallisation 
zeigte. 
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Die weifsen Krystallmassen zeigten beim Lésen in Wasser die 
oben beschriebenen Farbenverinderungen und hatten die Zusammen- 
setzung 

25K,0, 17V,0,, 6P,0,, 
was sich deuten lafst als durch 4 Mol. K,HPO, verunreinigtes 
Gemenge oder isomorphe Mischung von 17 Mol. KVO, und 4 Mol. 
K,HPO,,. 
c. Eindampfen von 2 Mol. KVO, mit 1 Mol. KH,PO, 
in der Wirme 


gab einen schmierigen gelbweifsen Krystallbrei, dessen Analyse zu 
keinem Resultat fiihren konnte. 


Die Ergebnisse der im Vorstehenden geschilderten Versuche 
lassen sich dahin zusammenfassen, dafs Dialkaliphosphate und Pyro- 
phosphate auf Halbvanadate (Pyrovanadate) weder einwirken noch 
damit isomorphe Mischungen zu geben scheinen. 

Ganz anders verhalten sich Monoalkaliphosphate und Meta- 
phosphate einer-, normale Vanadate (Metavanadate) andererseits : 
Obgleich die Konstitution der drei Kérper, vom Wassergehalt des 
ersten abgesehen, die gleiche ist: 


OR OR OR 
OP OH OP< 0 0 


OH 
setzen diese sich gegenseitig um, und zwar, unabhiingig davon, ob 
saures Orthophosphat oder Metaphosphat vorliegt, in ganz gleicher 
Weise. 

Bei den Natronverbindungen verliiuft diese Umsetzung derart, 
dafs saures Vanadat gebildet wird, dessen Siittigungsstufe von Tem- 
peratur und Konzentration abhingt. 

Auch die bei Anwendung der Kaliverbindungen gleichfalls ein- 
tretende Bildung von sauren Vanadaten lifst keinen Zweifel dariiber 
walten, dafs hier die Reaktion in derselben Weise verliuft; hier 
entstehen jedoch auch Koérper, die aufser Basis beide Siuren 
enthalten. 

Die Natur derselben hiingt offenbar von der Menge der auf- 
einander einwirkenden Stoffe und von der Art der Einwirkung ab: 

Bei Anwendung eines Ueberschusses von Phosphat entsteht in 
erster Linie, gleichgiiltig ob die Konzentration der Lésung von 
Anfang an in der Kiilte oder nach vorangegangenem Erwiirmen erfolgt, 
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Purpureosalz, im letzteren Falle mehr als im ersten. Es bildet sich 
nur wenig saures Vanadat und, falls erwirmt wurde, auch Luteo- 
salz. Unzersetzte KH,PO, und K,HPO,, durch Basisabspaltung 
aus dem Vanadat entstanden, bleiben schliefslich zuriick. — 

Werden iquimolekulare Mengen beider Kérper zur Einwirkung 
gebracht, so nimmt bei Innehaltung beider geschilderter Arbeits- 
bedingungen die Menge des Purpureosalzes ab, die des sauren 
Vanadats zu. Nach vorangegangenem Erwiirmen entsteht weniger 
Luteosalz als bei vollstindig in der Kilte durchgefiihrtem Arbeiten. 

Wiichst die Menge des normalen Vanadats gegeniiber der des 
Phosphats noch mehr, so bildet sich fast nur saures Vanadat. 

In den beiden letzten Fallen bleibt jedoch nicht, wie im ersten, 
nur KH,PO, und K,HPO, zuriick, sondern auch Vanadat, entweder 
damit gemengt idee 

Die Wechselwirkung beider Koérper bietet aber noch von 
anderen Gesichtspunkten aus Bemerkenswertes: die in der Kiilte 
beim Vermischen ihrer Lésungen eintretende, durch die auftretende 
gelbe oder rote Fiarbung sich dufserlich kennzeichnende Um- 
setzung : 

_ KH,?O, + normales Vanadat = K,HPO, + saures Vanadat 
kehrt sich in der Siedehitze, wie aus der eintretenden Entfirbung zu 
erkennen ist, wieder um! Es liegt dann wieder das Gemenge der 
Ausgangsprodukte vor, worauf beim Erkalten wieder die Firbung 
der Lésung eintritt. — 

Dampft man dagegen die Lésung in der Siedehitze ab, so_ ist 
der verbleibende Riickstand gelb gefirbt: Es haben sich dann 
Luteoverbindungen gebildet. — 


VI. Natur der bei der Einwirkung von KH,PO, auf KVO, 
entstehenden Kérper. 


A. Purpureoverbindungen. 

Im héchsten Grade auffiillig mufs es erscheinen, dafs, wihrend 
friiher durch Auflésen von Vanadinsiiure in warmen konzentrierten 
Lésungen der Phosphate RH,PO, konstant zusammengesetzte Purpureo- 
salze TK,O, P,O,, 12V,0, +- 26aq und 7(NH,),0, P,O,, 12V,0; + 26aq 
erhalten wurden, unter den geschilderten Versuchsbedingungen zwar 
iiufserlich diesen ganz gleiche, in der Zusammensetzung jedoch 
giinzlich verschiedene Kdorper: 


13K,0, 2P,0,, 22V,0, + 58aq 
15K,0, 2P,0,, 25V,0, + 76aq 
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entstanden! Die nach der Formel 
7R,O, P,O;, 12V,0, + 26aq 

zusammengesetzten Verbindungen wurden nun, wie eingangs erwiilnt, 
nicht als Salze einer 7-basischen, nicht isolierbaren komplexen 
Phosphorvanadinsiure 7H,O,P,0,, 12V,0,, sondern als Doppelsalze 

5R,O, 12V,0, + 2R,0, H,O, P,O, + 25aq: 

oder 2R,HPO,) 

[2°/s-Vanadat und einfach saures Phosphat) 
betrachtet. 

Die Formeln der jetzt erhaltenen Verbindungen wiirden, wenn 
es sich hier um Salze komplexer Siiuren handelte, wieder die An- 
nahme zweier neuer, verschieden zusammengesetzter, nicht isolierbarer 
Phosphorvanadinsiuren zur Folge haben, wofiir gar keine Stiitzen 
vorliegen: Sie lassen sich nun zwar ebenfalls, wie folgt, zerlegen 

13K,0, 2P,0,, 22V,0, + 58aq 
=9K,0, 22V,0, 4K,0, 2H,0, 2P,0, + 56aq 
=9K,0, 22V,0,+ 4K,HPO, + 56aq 
und 
15K,0, 2P,0,, 25V,0, + 76aq : 
= 11K,0, 25V,0, + 4K,0, 2H,0, 2P,0, + 74aq 
= 11K,0, 25V,0,+  4K,HPO, + 74aq, 
was zu deren Auffassung als Doppelsalze von unbekannten Sattigungs- 
stufen der Vanadinsiure mit Phosphaten fiihren wiirde; aber es ist 
aus mehr als einem Grunde! fufserst zweifelhaft, dafs die friiher 
ausgesprochene Ansicht sich auf diese Kérper iibertragen und iiber- 
haupt aufrecht erhalten laifst. — 

Es scheint nun allerdings mehr als Zufall zu sein, dafs, wenn 
man die Teilung der Formeln in dem angegebenen Sinne durehfiihrt, 
in dem dabei als saures Vanadat auftretenden Teil das Verhiiltnis 
von Basis zu Siiure sich fast immer genau gleich stellt, denn es 
ist in 

5R,O, 12V,0, V,0,=1: 2.40, 

9R,O, 22V,0, R,0 : V,0, = 1: 2.44, 

11R,0, 25V,0, V,0, = 1: 2.28 
was zu der Auffassung fiihren kann, dafs man es in den Purpureo- 
verbindungen mit isomorphen Mischungen von Fiinfzwélftel-Vanadaten 
und einfach sauren Phosphaten zu thun habe, aber es ergeben sich 


? Hervorgehoben sei nur, dafs ja auch die Natur der sauren Vanadate an 
sich noch ritselhaft erscheint, und dafs der unsichere Begriff von Molekiil- 
verbindungen mdglichst bei der Erklarung zu vermeiden ist. 
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noch einfashere Beziehungen, wenn man von der Annahme ausgeht, 
dafs in ihnen lediglich saure Vanadate vorliegen, in denen ein Teil 
der Vanadinsiure isomorph durch Phosphorsiure vertreten wird: 

Dann stellen sich die Kérper dar als 

7R,O, P,O,, 12V,0,— 7R,0, 13P,V),0, P,0,:V,0,=1:12 
13R,0, 2P,0,, 22V,0, = 13R,0, 24(P,V),0, P,0,:V,0,=1:11 

15R,0, 2P,0,, 26V,0, = 15R,0, 27/P,V),0, P,O,:V,0,=1:12.5 
und deren nahe Beziehung zu einander kommt wieder zum Aus- 
druck, wenn man das Verhiltnis von Basis zu X,0, berechnet, denn 
es ist in 

7R,O, 13X,0, R,O:X,0,—=1:1.86 P,0O,:V,0,=1:12 
13R,0, 24X,0, R,O:X,0,==1:1.83 P,O,:V,0,=1:11 
15R,0, 27X,0, R,O:X,0,=1:180 P,O,.V,0,=1:12.5 

Die simtlichen Verbindungen entsprechen dann sehr nahe 
*/5-Vanadaten, und deren Auffassung als isomorphe Mischung wird 
noch dadurch unterstiitzt, dafs bisweilen der Vanadinsiuregehalt 
konstant wechselt und die Krystalllamellen unter dem Mikroskop 
verschiedene Farbenabstufungen zeigen. 

Auch in den natiirlich vorkommenden Vanadaten ist stets, wie 
in den hier vorliegenden Verbindungen, sehr wenig Phosphorpent- 
oxyd auf viel Vanadinsiiure vorhanden: So verhilt sich im Eusynchit! 
As,O, : P,O;, : V,O; = 0.44 : 1.6 : 26.5, also (As, P),O; : V,O, 
== 2.04: 26.5 = 1: 13; im Vanadinit? ist P,O,: V,0, = 1: 15, 
im Cuprodescloizit® As,O, : P,O, : V,O; = 1: 1: 100. 


Bei der riitselhaften Natur der sauren Vanadate — nur von — 


Fock riihrt* ein Versuch her, dieselben unter Hereinziehung des 
Wassers in die Formel als isomorphe Mischungen normaler Vanadate 
mit freier Siure zu erkliiren — und bei dem hohen Molekulargewicht 
der betreffenden Kérper, welches zur Folge hat, dafs kleine Diffe- 
renzen in den Analysenergebnissen zu grofsen Unterschieden in den 
Formeln fiihren, erscheint es zur Zeit wohl nicht statthaft, aus den 
wenigen erhaltenen Resultaten allgemeine, allerdings ziemlich nahe- 
liegende Schlufsfolgerungen zu ziehen, aber es war zu versuchen, 
ob es nicht geliinge, Purpureoverbindungen darzustellen, die sich 
von bekannten Sittigungsstufen der Vanadinsiiure, in denen ein Teil 
der letzteren durch Phosphorsiure vertreten erscheint, ableiten. 


RawmetsperGc, Mineralchemie 290. — * Ibid, 292. 
Rawuecsperc, Ber. Berl. Akad. 1883. 1215. 
* Zeitschr. f. Kryst. ete. 17, 1. 


Diese Uberlegungen fiihrten zur Anstellung der folgenden Ver- 
suche: 


I. Purpureoverbindungen aus Kaliumvanadat und 
Phosphorsiaure. 


Die friiher untersuchten Purpureoverbindungen waren dureh 
Behandeln von Ammonphosphat mit Vanadinsiiure, Ammonvanadat 
mit Phosphorsiiure, oder von Gemengen von Ammonphosphat und 
Vanadat mit Salpetersiiure dargestellt, die nach ersterer Methode 
erhaltenen analysiert, die iibrigen, fufserlich gleichen, fiir damit 
identisch erachtet worden. Die Kaliumverbindung war aus ersteren 
durch Umsetzen mit Kaliumchlorid erhalten worden. 

Um die aus Kaliumvanadat und Phosphorsiiure entstehenden 
Korper zu erhalten, wurde zu der noch warmen Lésung von 30 g 
KVO, in méglichst wenig Wasser so lange titrierte Phosphorsiure- 
lésung (1 cem = 0.0516 g P,O,) zugesetzt, bis der hierbei ent- 
stehende braunrote Niederschlag von Phosphorvanadinsiiure voll- 
stiindig gelést war, wozu im ganzen 150.5 ccm der Phosphorsiure- 
lésung erforderlich waren.! 

Schon wihrend des Zusatzes der Phosphorsiiure fiel mikro- 
krystallinisches, nicht wieder in Lésung gehendes Purpureosalz aus, 
welches nach Beendigung der Reaktion abgesaugt und auf Thon 
getrocknet wurde. Die durch Eindampfen erheblich konzentrierte 
Lésung ergab zwei weitere, ebenso behandelte Abscheidungen, die 
jedoch eine etwas hellere Fiirbung zeigten. Auch diese Produkte 
waren simtlich nicht homogen : 


Anschufs I: 59.50°%o, 60.800, 61.59°/o V,O, 
II: 69.14% V,0, 
» III: 56.45%, 58.31°%> V,0,. 


Derselbe Versuch wurde nun derart wiederholt, dafs in dreifach 
verdiinnter Lésung ebenso verfahren, aber nach Beendigung des 
Zusatzes der Phosphorsiure etwa fiinf Minuten lang anhaltend 
gekocht wurde, wodurch sich die Lésung viel dunkler firbte, und 
zwar beim Erkalten gréfsere Mengen Purpureosalz ausschied, die 
aber simtlich leider mit Fiinfdrittel-Vanadat durchsetzt waren und 
daher nicht analysenrein erhalten werden konnten. 


der tiefschwarzroten Lésung befanden sich also Vanadinsiure und 
Phosphorséure im Verhiiltnis von ca. 2.5 : 1. 
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Il. Versuch, die Purpureoverbindung 
7K,0, 12V,0,, P,0, 
aus einer Phosphat- und Vanadatlésung durch Zusatz 
der berechneten Menge Salpetersiure darzustellen. 


Wenn zu einer Lésung von | Mol. K,O, 2 H,O,P,0, und 12 Mol. 
K,O, V,O, soviel Salpetersiure hinzugesetzt wird, dafs 6K,0 
in 12KNO, iibergefiihrt werden, stehen die itibrigen Komponenten 
in der Lésung genau im Verhiiltnis 

7K,0 : 12 V,0, : P.O, 
also wie in der gesuchten Verbindung. 

Es wurden dementsprechend 2.72 g zweifach sauren Kalium- 
phosphats und 35.41 g normalen Kaliumvanadats in wenig Wasser 
gelést, gemischt und zu der gelb gefirbten Lésung 120 ecm Normal- 
salpetersiiure hinzugesetzt, wobei unter Braunrotfirbung der Lésung 
ein Niederschlag von Phosphorvanadinsiiure entstand, der durch 
Umrihren wieder in Lésung gebracht wurde. 

Wihrend der Dauer der Reaktion ausgefallenes, sehr gleich- 
miifsig gefiirbtes Purpureosalz wurde abfiltriert und auf Thon ge- 
trocknet. Trotz mehrwéchentlichen Stehens itiber Schwefelsiure 
trat keine weitere Krystallisation ein. 

Bei der Schwerléslichkeit des Purpureosalzes war aber die 
Bildung grofser Mengen desselben zu erwarten. Da dies nicht der 
Fall war, hingegen bei weiterem Zusatz von Salpetersiiure zur 
Mutterlauge wieder Phosphorvanadinsiiure sich ausschied, wurde 
damit fortgefahren, bis der erwiihnte Niederschlag nicht mehr 
auftrat. 

Jetzt wurden beim Stehen iiber Schwefelsiiure fiinf in sich 
homogen, aber aufsergewohnlich stark purpurrot gefiirbte Verbindungen 
erhalten. 

Die Analyse der I. Fraktion fihrte zu folgenden Ergeb- 
nissen : 


Es gaben. 

Mittel 
18.71% K,O 18.71 
8.13% 8.13 


0.2587 g Substanz 0.0896 g K,SO, 
0.2587 g Substanz 0.0329 g Mg,P,0, 


0.0941 Substanz 0.0171 g Glithverl.—= 18.17 °/o H.O 188 
0.0767 g Substanz 0.0141 g Glihverl. = 18.38°/o f * 
Es verbrauchten: 
0.1004 Substanz 18.47 ccm Thiosulfat = $8.52 
0.0851 g Substanz 15,42 ccm Thiosulfat = 82.27%} V,0, 82.92 
0.0912 g Substanz 16.67 ccm Thiosulfat = 82.98°/o | 128.04. 


4 
4 
4 
| 
> 


Das erhebliche Plus der Analyse ist durch die Anwesenheit 
von Salpetersiure zu erkliiren.'' Dieselbe bedingt einmal bei der 
Bestimmung der Vanadinsiiure durch Destillation, infolge von Chlor- 
entwickelung, dafs der Gehalt an Vanadinsiiure zu hoch gefunden 
wird, sodann bei der Wasserbestimmung, infolge mdglicher Vevr- 
fliichtigung, gleichfalls ein zu hohes Resultat. 

Es wurde ferner gefunden in 

Fraktion II: 71.04, 67.60, 72.69, 76.35, 73.92, 75.20% V,O,. 
» ll: 6542, 67.93, 68.82, 69.03% V,0,,* 
Resultate, die erkennen lassen, dafs auch hier keine einheitlichen 
Verbindungen vorliegen. Es scheint durchaus die Annahme gerecht- 
fertigt, dafs die Salpetersiiure nicht nur accessorisch vorhanden ist: 
Bei der Stellung von N,O,;, V,O, und P,O, im periodischen System 
kénnen hier moéglicherweise Mischungen von Salzen derselben vor- 
liegen, deren Aufkliirung, wenn iiberhaupt méglich, mit nicht zu 
unterschatzenden Schwierigkeiten verbunden sein wird. 


Ill. Umkrystallisationsversuch bisher erhaltener 
Purpureoverbindungen. : 

Demniichst wurde versucht, durch Umkrystallisieren simtlicher 
in den Versuchen erhaltenen Purpureoverbindungen zu cinem einheit- 
lichen Produkt zu-gelangen. Es wurde eine siedend heifse, gesiittigte 
Lésung derselben hergestelit, von dem nicht geliésten Teil schnell 
abfiltriert und beim Erkalten der Mutterlauge wurden zwei Anschiisse 
erhalten; die Analyse erwies deren Identitiit. 


Anschafs I. 

Es gaben: 
Mittel 

0.7413 g Substanz 0.2391 g KSO, = 17.42% K,O 
03391g , 010% , = 17.39% , 
0.8857 0.0489 g Mg.P,0, = 3.53°%o 3.59 
13149 , 0.0%8g , = 866% , 
0.3160 g » 09.0602 g Glihverlust = 19.05 °/o H,O 
0.3124 g 0.0592 g = 18.95% 19.01 
0.1876 g O082¢ , =1904% , 


1 Thre Gegenwart wurde erkannt durch Ausfillen der wisserigen Lésung 
mit Barythydrat, Abfiltrieren des gefaillten phosphorsauren und vanadinsauren 
Baryts, Abscheidung des tiberschiissigen Baryums im Filtrat durch Kohlensiure 
und Priifung des Filtrats vom Baryumkarbonat mit Diphenylamin oder Eisen- 
oxydulsalz. Eine direkte Prifung auf Salpetersiure mit den genannten Reagentien 
ist nicht durchfiihrbar, weil auch Vanadinséure mit Diphenylamin reagiert und 
Eisenoxydulsalze von ihr oxydiert werden. 

? Die Salpetersiéure als Vanadinsiure mit berechnet. 
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Es brauchten 


0.2964 g Substanz 35.91 cem Thiosulfat = 59.93 °/o V,O, 59.95 
0 2285 g » 27.40 ecm = 59.96% , 
(1 cem = 0.0050 g V,0,). 99.95. 


Anschufs II. 


Es verbrauchten 


0.2476 g Substanz 30.10 cem Thiosulfat 60.14 °/o 
03841 g 46.71 ccm = 60.16% , 
(1 cem = 0.0049 g V,O,). 


Hieraus berechnet sich fiir 


22K,0, 39V,0,, 3P,0, + 125 aq: 
Berechnet Gefunden Differenz 


22K,0 2068 17.44 17.40 0.04 
39V,0, 7113.6 59.99 59.95 0.04 
3P,0, 426 3.59 3.59 0.00 
125H,0 2250 18.97 19.01 0.04. 


Hier verhalt sich K,O:X,0,==1:1.9, also sehr annaihernd 
sowohl wie 1: 1.8, gleich den vorigen Versuchen, als auch wie 1:2 
gleich dem bekannten Divanadat, und V,O, : P,O;, = 1: 13. 


IV. Darstellung von Purpureosalz durch Einwirkung von 
Kaliumphosphat auf saures Vanadat. 


Die im ersten Teil der Arbeit beschriebenen Purpureo- 
verbindungen, deren Formel, wie gezeigt, so zerlegt werden konnte, 
dafs ein Teil fast genau einem Neunfiinftel-Vanadat entspricht, waren 
derartig entstanden, dafs dem angewendeten normalen Vanadat durch 
das saure Phosphat zuniichst Basis entzogen wurde, also etwa aus 
9(R,O, V,0O,) — 4R,O0: 5R,O, 9V,0, entstand. 

Kine bessere Ausbeute derartiger Kérper mufste erhalten werden, 
wenn man von Anfang an das Phospat auf ein saures Vanadat wirken 
liefs. Hierzu wurde das nach Rapavus Angaben hergestellte fiinf- 
drittelvanadinsaure Kalium angewendet, welches sich gemiifs der 
Gleichung 


9 (3 RO, 5V,0,) —2R,0 =5 (5 R,0, 9V,0,) 
verwandeln mufste. 

Die kaltgesiittigte Lésung von ca. 30 g Vanadat wurde mit 
etwa 5 g KH,PO, einige Minuten lang gekocht, wobei sie sich 
schwarzrot farbte. Nach allmihlichem Abkiihlen wurde jedoch nur 
eine kleine Menge gut krystallisierten, reinen Purpureosalzes erhalten, 
darauf nur durch Luteosalz verunreinigte Produkte. 
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Analyse des I. Produkts. 
Es gaben: 


0.3485 g Substanz 0.1226 g K,SO, == 19,02°/o K,O 
0.1090 g 0.0144 g Glihverlust = 13.21°/o H,O 


Es verbrauchten: 


0.1821 g Substanz 23.35 ccm Thiosulfat = 64.11°/o V,O, 
(1 ccm = 0.0050 g V,O,) 
als Differenz = 3.66°%/o P,O, 
100.00 


Daraus berechnet sich die Zusammensetzung 
16 K,0, 27V,0,, 2P,0, + 57 aq. 


Berechnet Gefunden 


16K,0 1504 19.43 19.02 
27V,0, 4924.8 63.64 64.11 

2P,0, 284 3.67 3.66 
57H,O 13.26 13.21 


also R,O : X,0, = 1: 1.81 (P,0,: V,O, = 1: 13.5). 


Bei einem zweiten Versuch wurde ganz ebenso gearbeitet, nur 
die ganze Operation auf dem siedenden Wasserbade vyorgenommen 
und soweit eingedampft, bis ein herausgenommener Tropfen der 
Loésung gleich krystallinisch erstarrte. 

Es wurden zwei Anschiisse erhalten. 


lL Anschufs. 


Es gaben: 

0.3557 g Substanz 0.1127 K,SO, 17.12% KO —-:17.12 
0.6853 ,, 0.0466 g Mg,P,0, 4.35% PO, 4.35 
0.2374 g 0.0438 g Glihverlust 18.45°/o H,O 18.92 
02212 ¢ 0.03898 ¢ , 17.99°/o 


Es verbrauchten: 


0.1971 g Substanz 26.21 cem Thiosulfat 60.41°/o V,O, 


O.1731 23.07 ccm = 60.52 
0.0995 g 13.30 cem = 60.69°/o ,, 
0.0883 11.76 ecm == 60.46"/o 

(1 cem = 0.0045 g V,O,) ~~ 40021" 


Es verhalten sich: 


: P,0,.; H,O 
= 1.820: 3.310 : 0.306 : 10.130 oder 
595 : 1082: 1  : 33.10. 
Z. anorg. Chem. V. 32 
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Der Kérper hat also die Zusammensetzung: 
6 K,O, 11V,0,, P,O, + 33 aq. 
Berechnet Gefunden Differenz 


6K,O 17.06 17.12 0.06 
11V,0, 60.68 60.52 0.16 
P.O, 4.29 4.35 0.06 
33 H,O 17.96 18.22 0.26 


II. Anschufs. 
Es gaben: 
0.6021 g Substanz 0.1938 g K,SO, 
0.6021 g 0.0344 g Mg,P,0, 
0.1975 0.0348 g Gltihverlust 
Es verbrauchten : 
0.1690 g Substanz 22.88 ccm Thiosulfat = ae} 61.39% V,0, 


0.1779 g 24.03 ccm = 61,32 
(1 ccm = 0.0045 g V,0,) 100.04 


Es verhalten sich also: 
K,0 : V,0O, : P,O, : H,9 
= 185 : 3.37 : 0.257: 9.79 oder 
7.10: 13.11: 1. : 38.09. 


17.38°/o K,O 
3.65°/o 
17.62°/o H,O 


Berechnet fiir: 
7 K,0, 13V,0,, P.O; +- 38 aq. 
Berechnet Gefunden  Differenz 


7K,0 658 17.07 17.38 0.31 
11V,0, 20064 6151 61.39 0.12 
P,O, 142 3.68 3.65 0.03 
38aq «684 17.74 17.62 0.12 


Hiermit war nun in der That das gesteckte Ziel erreicht: 


Es ist in Ansehufs I: 
K,O : X,0, = 6: 12 = 1: 2 und P,O, : V,0, = 1: 11, 


in Anschufs II: 


: 13. 


_ 


K,O : XO, = 7: 14 = 1: 2 und P,O, : V,0, 
Es stellt sich also dar: 
Anschufs I als: 
11 (K,0, 2V,0,) + K,0, 2 P,O,, 


und Anschufs I als: 
13 (K,0, 2V,0,) + K,0, 2P,0,, 


d. h. beide als das bekannte Divanadat des Kaliums, in dem ein 
Teil der Vanadinsiure isomorph durch Phosphorsiure vertreten ist. 
Es ist somit in der That méglich, Purpureoverbindungen zu er- 
halten, die, nicht wie die friiher beschriebenen, als unbekannte, sondern 
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als bekannte Siattigungsstufe der Vanadinsiure erscheinen, in der ein 
Teil derselben isomorph durch Phosphorpentoxyd vertreten wird. 
Sie leiten sich von einem Divanadat des Kaliums ab, und ebenso 
kénnte man nun auch die Luteoverbindung K,O, V,O,, P,O, als 
Divanadat betrachten, in dem genau die Hilfte der Vanadinsiure 
durch dasselbe ersetzt ist, also als Mittelglied in der Reihe K,O, 
2(V,P),0, zwischen noch nicht dargestellten sehr vanadinsiurearmen 
und den beschriebenen vanadinsiurereichen Verbindungen, den 


Purpureokoérpern ! 
Gegen diese Annahme spricht aber die bei dieser — und auch 
bei der analogen Arsenverbindung — stets beobachtete Konstanz 


des Verhiltnisses V,O, : P,O,. 

Wohl ist es méglich, dafs trotz dessen in den Luteoverbindungen 
Korper R,0, 2(V, P),O, zu erblicken sind! Die Verhiiltnisse wiirden 
dann — worauf mich Herr Prof. Arzrunt freundlichst aufmerksam 
machte —- genau so liegeu, wie in zwei anderen bekannten Fiillen: 

Ca und Ba vertreten sich meist isomorph: Als Karbonate 
liefern sie den Alstonit, in welchem sie in wechselnden Mengen 
auftreten; daneben bilden sie aber auch den Barytocalcit von der 
konstanten Zusammensetzung CaBa(CO,),.1_ Des weiteren hat K. von 
Haver geschildert, dafs Salze von Kupfer- und Zinksulfat von 
konstanter Zusammensetzung existieren, obgleich auch Mischungen 
von beiden Vitriolen (mit 7 Moi. H,O) mit Leichtigkeit zu Stande 
kommen, — 

Andererseits kann man sich vielleicht vorstellen, dafs zu einer 
isomorphen Vertretung ein gewisses Ubermafs des einen Siiure- 
anhydrids gehért: Uberwiegt die Menge der Vanadinsiiure, so kann 
eine geringe Menge Phosphorsiiure — ganz ebenso wie in den 
natiirlichen Vanadaten — in isomorpher Vertretung in die Verbin- 
dung eingehen. Ist dies nicht der Fall, so fungiert die Vanadin- 
siure der Phosphorsivre gegeniiber als Basis. Es entstehen die 
Luteoverbindungen, in denen der chemische Gegensatz beider Siure- 
anhydride zum Ausdruck kommt. — 

Weitere in Angriff genommene Untersuchungen, die sich auch 
mit der krystallographischen Seite der Sache beschiftigen sollen, 
werden vielleicht zur Aufklirung der hier berihrten Fragen bei- 
tragen. Es steht vor allen Dingen zu hoffen, dafs die in Angriff 


' Weitere Beispiele aus der Ca-, Sr-, Ba-, Pb-Gruppe s. Arzruni, , Phys. 
Chemie der Krystalle* 8, 328. 
32° 
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genommene, leichter durchzufiihrende Untersuchung der Ammon- 
verbindungen zu definitiven Ergebnissen fahren wird. 


B. Weilse Verbindungen. 


Beim Zusammenbringen von 1 Mol. KH,PO, und 1 Mol, KVO, 
bildeten sich neben anderen Produkten, welche ihre Entstehung der 
basisentziehenden Wirkung des sauren Phosphats verdanken, weifse 


krystallinische Massen: 
18KVO, + 2K,HPO, + 16KH,PO,, 
4KVO, + 4K,HPO, + 10KH,PO, und 
14KVO, + 10K,HPO, + 10KH,PO,; 
bei Anwendung von 1 Mol. KH,PO, und 2 Mol. KVO, ebenso 
gefiirbte : 
4KVO, + KH,PO, und 
17KVO, + 2K,HPO, + 4KH,P0,, 
welche zum Teil, wie bereits im experimentellen Teile angegeben, 


als durch K,HPO, verunreinigte Gemenge oder isomorphe Mischungen 
von KVO, mit KH,PO, betrachtet werden kénnen. 

Behandelt man dieselben mit Salzsiiuregas, so fiirben sie sich 
gleichmiifsig gelb bis gelbbraun (mit steigendem Vanadinsiuregehalt 
nimmt die Farbung an Intensitét zu). Das verunreinigende K,HPO, 
scheint also von den Krystalllamellen eingeschlossen zu sein, und 
die Annahme, dafs in der That keine Gemenge _ vorliegen, 
scheint nicht unberechtigt. 

Fafst man deren Entstehung ins Auge, so fallt auf, dafs 
aus Lésungen, welche KH,PO, und KVO, enthalten, einmal gefirbte 
Umsetzungsprodukte beider entstehen, aus den verbleibenden Mutter- 
laugen dann jedoch weilse, ev. isomorphe Mischungen der unverinderten 
Ausgangsprodukte, welcher scheinbare Widerspruch jedoch durch 
folgende Betrachtung sofort erklirt wird: 

In dem Mafse, als bei der Einwirkung von KH,PO, auf KVO, 
die Umsetzung unter Bildung sauren Vanadats fortschreitet, wiichst 
die Menge von K,HPO,, eines Kérpers, der bekanntlich schwer 
krystallisiert zu erhalten ist. Sobald nun ein gewisser Gleichgewichts- 
zustand in der Lésung eingetreten ist, verhindert die Anwesenheit 
des K,HPO, oder, was dasselbe sagen will, das in demselben mehr, 
als in KH,PO, enthaltene KOH die weitere Bildung sauren Vanadats, 
d. h. die Umsetzung der Ausgangsprodukte, und bewirkt, dals die- 
selben zusammen auskrystallisieren. 

Bei Abwesenheit von iiberschiissiger Basis miissen sich natiirlich 
die in den weifsen Kérpern enthaltenen einzelnen Bestandteile, 
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Vanadat und Phosphat, wieder umsetzen. Daher lésen sie sich, wie 
hervorgehoben, mit gelbroter Farbe in Wasser und geben nun beim 
Eindampfen wieder saure Vanadate, bis nach Bildung der geniigenden 
Menge K,HPO, der Gleichgewichtszustand wieder eingetreten ist 
und farbloses Salz entsteht. 

Lafst, man dagegen auf die gefiirbte Lésung eines sauren Vanadats 
K,HPO, einwirken, so veriindert sich die Intensitit der lirbung, um 
beim Kochen ganz zu verschwinden und nach dem Erkalten tiberhaupt 
nicht mehr aufzutreten. 

Hieraus ergiebt sich, dafs, falls KVO, und KH, PO, bei Gegenwart 
iiberschiissigen Kalis eingedampft werden, iiberhaupt nur weilse 
Verbindungen entstehen kénnen. 

Der folgende Versuch bestiitigt die Richtigkeit obiger Ansichten : 

21.35 g KVO, und 21.01 g KH,PO, wurden gelist und die 
auf dem Wasserbade konzentrierte Lésung mit so viel Kalilauge 
versetzt, dafs sie auch beim Erkalten farblos blieb, bezw. nur die 
ganz schwach gelbe Fiirbung der normalen Vanadate zeigte. 


Nach lingerem Stehen iiber Schwefelsiure bildeten sich sehr 
kleine primatische Krystalle, deren Analyse folgendes Ergebnis hatte. 
Es gaben: 
1.4279 g Substanz 0.8899 g 
1.6488 g » 0.3221 g¢ Mg,P,0, 
0.8842 g ‘ 0.0440 g Gliihverlust 
Es verbrauchten 
0.2726 g Substanz 31.05 ccm Thiosulfat = 48.72 °/o V,O, 
(1 cem = 0.0045 g V,0,) 99.84 
Daraus berechnete sich das Verhiiltnis : 
K,0 : V,0, : P.O, : H,O 
= 0.358 : 0.267 : 0.088 : 0.276 oder 


4.07 :3.03 :1 : 83.13 
oder fir 3(K,0, V,0,) + KO, P,O, + 3aq 


die folgenden Werte: 


33.66 %/o KO 
12.49 °/o 
4.97 Yo HO. 


Berechnet Gefunden 
4K,0 376 33.59 33.66 
3V,0, 547.2 48.89 48.72 
PO, 142 12.69 12.49 
3H,O 54 4.82 4.97 


Es ist unmdéglich, bereits jetzt ein endgiiltiges Urteil iiber die 
Natur dieser Kérper abzugeben: Liegen in ihnen isomorphe 
Mischungen vor, so miifsten die beiden einfach zusammengesetzten 
Komponenten analoge Konstitution haben, dem Vanadat also, da die 
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Gegenwart von Metaphosphat ausgeschlossen ist, diejenige OVOn, 


analog dem Phosphat, zukommen. 

Kin solches Salz wird von Norsiap! beschrieben. Es verliert 
allerdings bei 100° schon das Wasser, was aber kein Grund gegen 
diese Konstitution wiire.” Ausgeschlossen ist also eine .isomorphe 
Mischung beider Kérper durchaus nicht, nur hitte man dann in den 
normalen Vanadaten nicht ,, Meta“vanadate zu erblicken, sondern, trotz 
des eingangs nach RaMMELSBERG geschilderten, eigenartigen Verhaltens 
derselben, sie als Analog a der primiiren Orthophosphate anzusprechen. 

Kérper von analoger Konstitution sind im stande, isomorphe 
Mischungen zu geben. Die Analogie der Konstitution ist aber, so 
zu sagen, ein rein geometrischer bezw. physikalischer Begriff; sie 
bezieht sich auf die gleichartige Lagerung der Atome oder Atom- 
gruppen im Molekiil, hat aber durchaus nicht immer ein gleichartiges 
chemisches Verhalten zur Voraussetzung. 

Sulfate, Selenate, Chromate, Manganate sind zwar isomorph, sie 
haben analoge Konstitution, aber die einzelnen Atome im gleich- 
artig aufgebauten Molekiil verhalten sich in ihnen in chemischer 
Beziehung giinzlich verschieden! Wihrend Sulfate den Sauerstoff 
fest gebunden halten, geben die anderen genannten mit Leichtigkeit 
1, 1*/2 bezw. 2 Atome desselben ab. 

Ebenso liegt der Fall bei den Verbindungen KH,VO, und 
KH,PO,: Bei der ersteren ist das Kaliatom weit weniger fest 
gebunden; daher setzen sie sich gegenseitig unter Bildung sauren 
Vanadats um! Verhindert man aber das Eintreten dieser Reaktion 
durch Zufiihrung von Basis, so kénnten isomorphe Mischungen beider 
Kérper entstehen, die sich mit Wasser natiirlich sofort wieder unter 
Bildung sauren Vanadats zersetzen miissen. 


C. Gelbe Verbindungen. 


Es wurde bereits betont, dafs der Kérper 2K,0, V,O,, P,O, als 


Ovo 
OP, OK), 


betrachtet werden kann. Die Gelbfirbung desselben spricht gegen 
die Auffassung desselben als isomorphe Mischung von neutralem 
Vanadat und Monophosphat. 

Es ensteht aus iquimolekularen Mengen von KH,PO, und 
KVO, durch direktes Eindampfen in der Siedehitze. Man hat sich 


8. II, 2, 262. 
* Man verg!. die Anfserungen Bromstraxps, Journ. pract. Chem. 34, 417. 
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vorzustelien, dafs hierbei eine vollstiindige Spaltung des Vanadats in 
Basis und Siure eintritt und gemifs der Gleichung 


OK OK 
+ V0..0K=0P + H,0 
OH 0.V0, 


seine Bildung zu stande kommt. 
Die ferner erhaltene Verbindung 
3K,0, 2P,0,, 2V,0, + 5aq 
kénnte als Doppelsalz der bekannten Komponenten 
2K,0, V,0,,P,0, und K,0, H,0, V,0,, P,O, + 4aq 


also als 
(OK,, OK 
OP vo, on 
0.VO, 
oder atomistisch, 
Seon 
V0,.0 \o.vo, 


angesehen werden. Sie wiirde dann vollstindig einem von 
und SENDERENS' beschriebenen sog. Diphosphat 3Na,0, 3H,O, 22,0, 
entsprechen, denn es ist 
3Na,0, 3H,0, 2P,0, = 2Na,0, HO, P,O, + Na,O, 2H,0, P,O, 
= Na,HPO, + NaH,POs,, 
welches , Doppelsalz* sich atomistisch, in ahnlicher Weise wie die 
sauren Sulfate,? darstellen ar als: 


Nao 
HO” oH 


Der Kérper 9K,O, 5V,0,, 5P,O, ist wahrscheinlich keine ein- 
heitliche Verbindung, sondern ein Connie des oben beschriebenen 
Dikaliumvanadiumphosphats mit Vanadiumphosphat. 


Uber die Fortsetzung dieses Teiles der Untersuchungen hofte 
ich in Bilde berichten zu kénnen. Die zum Teil unerwarteten 
Ergebnisse der im Vorstehenden mitgeteilten Arbeit zeigen, von 
wie verschiedenartigen Gesichtspunkten aus das Gebiet der soge- 
nannten komplexen anorganischen Verbindungen der Bearbeitung 
bedarf. 


Wissenschaftl. chem. Laboratorium, Berlin N. November 1893. 
Bei der Redaktion eingegangen am 23. November 1893. 


* Compt. rend, 102, 1391. 
® Vergl. Granam-Orto, V. Aufl. 2, 1, 717. 
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Das Hydrogel und das krystallinische Hydrat des Kupferoxyds. 
Von 
J. M. van BeMMELEN. 


Mit zwei Figuren im Text. 


SprinG und Lucion' haben neuerdings einige sehr wichtige Beob- 
achtungen verdffentlicht tiber die Entwisserung des blauen gailert- 
artigen Kupferoxyds (durch ein Alkali aus einer Lésung von CuSO, 
gefillt) unter dem Einflusse verdiinnter Salzlésungen. 

Sie machen dabei keine Mitteilung tiber einen Unterschied zwischen 
dem kolloidalen und dem krystallinischen Hydrat und legen also 
keinen Nachdruck darauf, dafs sie mit einer Substanz im kolloidalen 
Zustande zu thun hatten, deren Wassergehalt zu einem grofsen Teil 
einen anderen Charakter als Hydratwasser hat. Sie finden die 
Zusammensetzung, wenn der Stoff sehr rasch von der Mutterlauge 
befreit und dann itiber Schwefelsiure getrocknet ist, der Formel 
CuO.H,O entsprechend. Aus der Geschwindigkeit der Dehydratation, 
die unter dem Einflusse der Wirme oder von Salzlésungen bei 30° 
und 45° stattfindet, leiten sie ab, dafs der Stoff, wie er frisch aus 
der Lésung abgeschieden ist, die Zusammensetzung CuO.2H,O be- 
sitzen mufs und also als eine gewéhnliche chemische Verbindung 
zwischen 1 Mol. CuO und 2 Mol. H,O zu betrachten ist. Durch 
Stehen unter reinem Wasser sollte diese bald ibergehen in CuO.H,O 
und bestindiger werden. 

Nach meiner Ansicht ist dagegen zu erwarten, 1. dafs das 
frisch gefiillte kolloidale Kupferoxyd (das Hydrogel) eine grofse Menge 
Wasser absorbiert halt, wie ich das fiir die Kieselsiure und andere 
Oxyde im kolloidalen Zustande gezeigt habe, welches Wasser kein 
chemisch gebundenes Hydratwasser ist, sondern Imbibitions- und 
Absorptionswasser ; 2. dafs es beim Stehen unter Wasser und beim 
Trocknen allmihliche Modifikationen erleidet; 3. dafs diese kolloidale 
Substanz sich in seinem Verhalten von dem krystallinischen Hydrat 
unterscheidet. 

Dafs der Wassergehalt von Oxyden oder Oxydhydraten im kolloi- 
dalen Zustande (Hydrogels von Granam) abhingig ist: 


* Diese Zeitschr. [1892] 2, 195. 
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1. von der Dampfspannung des Mediums, womit sie sich in 
Gleichgewicht gestellt haben, 

2. von der Temperatur, 

3. von den Modifikationen, die das Kolloid erlitten hat, — 

und dafs diese EKigenschaften aufgehoben werden, wenn das 
Kolloid in  krystallinisches Hydrat iibergeht (wie z. Bb. das Beryli- 
oxyd, das Aluminiumoxyd, das Eisenoxyd), habe ich andernorts 
entwickelt.1_ Es war mir darum von Interesse, diese Verhiltnisse 
auch beim Kupferoxyd zu untersuchen.? Dem Arbeitsfelde der 
Herren Sprine und Lucion wiinsche ich damit keinen Finbruch 
zu thun. 


I. Altere Angaben. 


Das blaue kolloidale Kupferoxyd modifiziert sich sehr leicht 
unter Wasser bei Anwesenheit von Alkalien und Salzlésungen und 
verliert sein Wasser gréfstenteils, wenn es unter feinem Wasser 
erwiirmt wird, wobei es eine Farbenreihe von griin, braun, scliwarz 
durchliuft. Scuarrner,® Harms* und jetzt ausfiihrlicher und genauer 
Sprina und Lucron, haben nachgewiesen, dafs es bestiindiger wird 
(seine blaue Farbe behiilt), wenn es unter 18° bereitet ist und so 
rasch wie méglich von der Mutterlauge befreit wird, und dafs auch 
ein liingeres Stehen unter Wasser es bestindiger macht. 

Das _ krystallinische Hydrat dagegen ist viel bestiindiger. Es 
wird mehrmals erwihnt. BrcquEre.’® und Bérreer® haben eine in 
Nadeln krystallisierende Substanz bekommen. Ihre Bereitungsweisen 
sind derselben Art. BecquEre. bereitete es aus basischem, krystallini- 
schem Nitrat (durch Einwirkung von CaCO, auf Kupferniiratlésung 
gebildet), welches durch Digerieren mit Kalilésung in das Hydrat 
iibergeht, ohne die Krystallform zu verlieren; die Krystalle behalten 
dabeiihre Durchsichtigkeit. BorrGEr bereitete ein basisches krystallini- 
sches Kupfersulfat durch Eintrépfeln von Ammoniak in die siedende 


' Kine kurze Mitteilung dieser Untersuchung erschien im Siteungsber. der 
kgl. Akad. d. Wissensch. zu Amsterdam, 28. Januar 1893. 
® Kolloidales Si0,,MnO,,Sn0,. — Ber. [1880] 18, 1467. -- Uber die Kol- 
loide und ihren Wassergehalt. Die Kolloide von SiO,, AlO,, SnO,, Fe,O,, Cr,Qg. 
Rec. Ch. des Pays-Bas {1888} 7, 1—119. — Die Kieselsiure. Siteungsber. 
d. kgl. Akad. d. Wissensch. Amsterdam 1892. 8. 67. — Das kolloidale wasser- 
haltige Eisenoxyd und das krystallinische Hydrat. Journ. pr. Chem. [1892] 
46, 497. 
. * Ann. Chem. Pharm. 51, 168, — * Arch. de Pharm. [2| 89, 35. 
Compt. rend. [1852] 84, 573. Jahresb. (1858) 198. 
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Lésung von CuSO, und digerierte dieses mit Kalilésung, wodurch 
er ebenso durchsichtige Krystalle des Hydrats bekam. Péiieor 
bildet aus Kupfer, konzentriertem Ammoniak und Luftsauerstoff, 
Eindampfen der Lésung und Vermischen mit Alkohol Krystalle 
eines basischen Nitrats, CuO.N,O, (NH,),0.H,O, deren wisserige 
Lésung beim Verdiinnen mit Wasser krystallinisches Kupferoxydhydrat 
absetzt. Derselbe, aber nichtkrystallinische Kérper wird aus den 
ammoniakalischen Lésungen von CuSO, und Cu(NO,), erhalten? 
Becquere., BOorrcer und erwahnen, dafs dieses rein blaue, 
krystallinische Hydrat viel dauerhafter ist, als das gelatinés gefiillte, 
weil es unter Wasser die Siedehitze ertragen kann, und dafs es die 
Zusammensetzung CuO .H,O besitzt. Nur Péxicor teilt eine Analysen- 
zahl von 81—81.5°/o mit, berechnet 81.6°/o CuO. 


II. Das Hydrogel des Kupferoxyds. 

Es wurde. nach Sprrve und Lucron in kleinen Mengen aus 
verdiinnter CuSO,-Lésung (11 Fliissigkeit) mit verdiinntem Natron 
oder Alkali (1 1) bereitet. Das Kolloid frei von Schwefelsiure zu 
erhalten, ist nicht leicht, wenn nicht ein kleiner Uberschufs von 
Alkali anwesend ist. Das Produkt mufs immer auf Schwefelsiure 
sorgfiltig untersucht werden, denn das Hydrogel absorbiert dieses 
{wie andere Salze und Alkalien, wenn sie in Lésung sind), und um 
so stiirker, je nachdem die absorbierte Menge geringer ist. Wenn 
das Waschwasser schon nicht mehr merkbar auf SO, _reagiert, 
so ist die Substanz noch sulfathaltig, Grofse Mengen Wasser sind — 
darum zum Auswaschen nétig. Das wiederholte Dekantieren und — 
Absetzenlassen kostet zu viel Zeit, auch wenn die Menge der er- 
haltenen Substanz nur 1 g betriigt, so dafs die Farbeninderung 
(blaugriin, griin) nicht ganz vermieden wird. Es gelang am 
besten, einen bleibend blauen Niederschlag zu erhalten, wenn die 
Masse gleich auf ein Koliertuch gebracht wurde (ohne Papierfilter), 
so dafs das Wasser schnell durchlief, dann wieder mit einem Spatel 
von dem Tuche genommen, mit viel Wasser (2 1) verteilt u. s. w. wurde, 
bis die Reaktion auf Schwefelsiiure in der Substanz nachliefs. Auf 


* Compt. rend. [1861) 68, 209. 

* Lowe (Jahresber. [1858) 198) und Patmstept (Arch. de Pharm. [1857] 
89, 35) erwihnen, dafs das aus einer ammoniakalischen Lésung von CuO oder 
CuCO, durch Kali abgeschiedene Hydrat dauerhaft ist. 

* Siehe meine Abhandlungen tber die Absorptionsverbindungen der Kolloide 
mit Saéuren, Basen, Salzen. Journ. pr. Chemie [1881], 28, 324—349 und 
379—396, u. Landwirtsch. Vers. Stat. [1888] 26, 69—136. 
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diese Weise gelang es, eine Menge von 1.5 ¢ (als CuO. H,0 
berechnet) innerhalb einer Stunde rein zu waschen. Sie wurde dann 
zwischen porésen Platten ein bis zwei Stunden geprefst, wonach sie 
noch etwa 20 H,O enthielt, und in Untersuchung genommen. Die 
Temperatur wurde bei der Bereitung unter 15° gehalten. 

Dieses Priparat blieb rein blau, anch wenn es wnter Wasser 
einige Tage verblieb, bei der Temperatur des Zimmers im Dunkeln 
oder im Taglichte (a in Tabelle I). Es enthielt nur eine Spur SO,, 
hatte jedoch etwas Kohlensiiure angezogen. Es wurde sowohl dieses 
Praparat analysiert, wie auch ein dunkelblaues ()) und Priiparate (¢,d,e) 
die schon mehr oder weniger ihre Farbe geiindert hatten, wei! das 
Auswaschen zu lange gedauert hatte. 

Tabelle I. 


Zusammensetzung assergehalt nach 


Farbe 
Farbe des nach | Schwefelsiure — trocken |Erhitzung im trockenen 


Hydrogels vor Rem bei + 15°. und kohlensiurefreien 

dem Trocken- | Trocken- In Molekiilen 

werden | CuO| HO | CO,| 80; | Mol. H,O | Mol. 


a.| himmelblan blau | 1 | 1.09 0.142 0.007] — 0.91(eran) 
dunkelblau | blangriin} 1 1.01 0.11 0.03 0,9 0.86 (griin) 
griin dunkler | 1 1.05 0.13 | 0.007 0,96 O91 
d.} schmutzig grin} dunkler | 1 | 1.08 ,0.13 0.023} — 09 
dunkelgriin | dunkler 1 1.02 | 0.10 | 0.033 0.83 


Bei 15°, und wenn die Konzentration der Gasphase iiber der 
Substanz Null ist (Dampfspannung = 0), hat die Substanz eine 
Zusammensetzung, die der Formel CuO.H,O anniihernd entspricht. 
Man bedenke dabei, dafs die starke Hygroskopizitit und der Kohlen- 
siuregehalt eine Unsicherheit von einigen Hundertel eines Molekiils 
H,O in der Analyse hervorbringt.’ | 

Die Farbeniinderuug von b, c, d, e hat noch keinen bedeutenden 
Einflufs gehabt auf die Zusammensetzung, welche die Substanz bei 15° 
im trockenen Raume erhilt. Die blaue Substanz a wurde erst griin 
bei Erwirmung auf 100°. Unter 100° fingen schon alle an, sich 
zu zersetzen. Die Substanz, die durch zweitigiges Stehen bei + 15° 
unter der Mutterlauge schwarz geworden war, hatte viel Wasser 
verloren; ihre Zusammensetzung fand ich... 

bei 15° schwefelsiuretrocken..... . Cu0.0,3 H,O 
bei 100° CuO .0,25 H,O 


* Cu0.H,O enthalt 18.44°/o H,O. '/1o Mol. Wasser mehr entspricht 19.92°/o 
H,O. Bei den Berechnungen ist das Atomgewicht des Kupfers von Ricuarvs 
zu Grande gelegt. 


~ 
- 
‘gee 
fi 
ox 
= 
i 
1. 
o> 
1 
| 
i 


— 470 — 


Sie hat also nach zwei Tagen ungefahr dieselbe Zusammensetzung 
erhalten, wie durch die Erhitzung bei 100° unter reinem Wasser, 
wofiir friiher 0.3 bis 0.2 H,O gefunden wurde. Es ist eigentimlich, 
dafs diese Substanz noch im héchst fein verteilten Zustande vor- 
kommt, denn nach dem Auswaschen bleibt sie im Wasser suspendiert. 

Die blaue, frisch gefiillte Substanz ist eine dicke Gallerte, ein 
Hydrogel, das viel Wasser absorbiert halt. Nach ihrer Bereitung 
(siehe 8. 468), als a noch etwa + 20 Mol. H,O enthielt, wurde sie 
eine kurze Zeit in einer kohlensiurefreien Atmosphire zum Trocknen 
hingestellt, bis ihr Wassergehalt auf + 12 Mol. H,O gesunken war, und 
dann aufeinander folgend iiber Schwefelsiuren mit zunehmender 
Konzentration gestellt, bis sie jedesmal damit ins Gleichgewicht 
gekommen war, d. h. bis die Gewichtsabnahme in 24 Stunden ver- 
schwindend klein wurde. Die Konzentrationen der Gasphase ent- 
sprechen dann den Dampfspannungen der verdiinnten Schwefelsiure, 
die in der Tabelle Il angegeben und den Bestimmungen von 
Reenavit entnommen sind.t Die Konzentrationen der  festen 
Phase (== der Wassergehalt des Kelloids) wurden aus der Analyse 
der Substanz abgeleitet, nachdem sie mit konzentrierter Schwefel- 


siiure sich ins Gleichgewicht gestellt hatte. 
Tabelle IT. 


Initiale | | | 
20H,0 7.4H,O 38 4.8H,0 | 5H,0 
Stirke der 
Schw efel- Wassergehalt in Molek. H,O 
saure 
| | a | b d e 
Mol. H,0 nung dieser. 
auf Blau blau dunkel 
1 Molek. anf 15° | Blau wird | |” Gig, Schmutzig 
H,SO, | Grén 
‘om nm Quecksilb. | Blaugrén 
36 $11.65 | 5.5436 | — 
10.674 3.3A 19 2.8 2.7° 
11 | 8.995 |} | 1.7 
6.194 M 1.8°| 13 1.2° 1.3° 1,3° 
| 2.674 | 1.2*| 1.2%) 1.2° 1.2° 


' Die ‘Dampfspannung fir Schwefelsiure mit 36 und mit 74 Mol. nets habe 
ich durch Extrapolieren berechnet. 
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Fiir a wurde noch bestimmt, wievie! Wasser die tiber kon- 
zentrierter Schwefelsiiture entwiisserte Substanz bei denselben 
Konzentrationen der Gasphase wieder aufnahm. Die Entwiisserung 
und die Wiederaufnahme von Wasser sind durch die Pfeilchen § und ry 
angedeutet. 

Die Zahlen von a sind auf der Figur 1 graphisch dargestellt. 
(Kurve A ¥, Kurve Z 4.) 


Figur 1. 
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Konzentration der festen Phase = Wassergehalt in Mol. HeO auf 1 Mol. CuO. 

Eine Bestimmung der Verdampfungsgeschwindigkeit von a nach 
der Pressung zwischen den porésen Platten tiber Schwefelsiure 
lehrte, dafs eine Menge von 3.5 g, die noch + 21 Mol. H,O 
enthielt, die ersten + 14 Mol. mit fast konstanter Geschwindigkeit 
verlor in 40 Stunden. Dann nahm die Geschwindigkeit ab, um so 
mehr, je nachdem der Gehalt geringer wurde. - 

Das Hydrogel des Kupferoxyds verhilt sich wie eine Nieder- 
schlagsmembran; es hilt eine sehr grofse Menge Wasser einge- 
schlossen, das mit fast konstanter Geschwindigkeit verdampft, und 
dessen Dampfspannung von der des Wassers nicht merkbar ver- 
schieden ist. Bei einem Gehalt von 8H,O macht sich das Imbi- 
bitionswasser oder Absorptionswasser schon bemerkbar. Das Ver- 
hiltnis zwischen der Konzentration der Gasphase und der Konzen- 
tration des Hydrogels wird durch eine stetig gekriimmte Kurve 
dargestellt. 
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Ks kommt darin kein Sprung vor, der auf das Bestehen eines 
Hydrats CuO. 2H,O oder CuO .3H,0 hinweist. Aus dem Gange der Ent- 
wiisserung mufs man also ableiten, dafs alle Teile zugleich in jedem 
Augenblicke dieselbe Menge Wasser verlieren (wie bei Verdampfung 
von Gasen aus Lésungen oder festen Stoffen, die diese absorbiert 
halten) und nicht, dafs ein fortwihrend sich 4nderndes Gemisch von 
zwei chemischen Hydraten, z. B. Molekel CuQ.3H,O und Molekel 
CuO .2H,0, spiter von CuO.2H,0 und CuO0.H,0O entsteht. Denn 
wire das der Fall, dann miifste das erste Gemisch, das ein 
volistindig heterogenes Gleichgewichtssystem darstellen  wiirde 
(2 Stoffe und 3 Phasen)', eine konstante Dampfspannung zeigen, 
bis wieder alle Molekel CuO.2H,O verschwunden wiren. Bei diesen 
Erscheinungen wiirde man die Annahme von chemischen 
Hydraten nur durch die Hypothese retten kénnen, dafs eine Reihe 
davon miteinander eine ,feste Lésung* bildete. Damit ist jedoch 
wenig gesagt, denn das absorbierte Wasser kann ja schon in diesem 
Hydrogel als Wasser in ,fester Lésung* betrachtet werden. 

Wohl ergiebt sich, dafs das Wasser, von + 2H,O an, stirker 
gebunden ist, weil die Kriimmung der Kurve an dieser Stelle be- 
deutend zunimmt und die Kurve dann bis 1H,O eine geringere 
Kriimmung besitzt. 

Wenn das Hydrogel tiber Schwefelsiure ungefiihr die Zusam- 
mensetzung CuO.H,O bekommen hat, dann absorbiert es nur einen 
Teil des Wassers, welchen er vor seiner Entwasserung gebunden 
hielt, wieder zuriick; und dieses ist schwicher gebunden, je nach- 
dem mehr absorbiert wird. (Die Kurve Z in Figur 1.) Yon + 1H,O 
bis + 1.4H,O wird das Wasser so stark wie frither (vor der Ent- 
wiisserung) gebunden; danach nimmt die Dampfspannung im Vergleich 
mit A bei demselben Wassergehalte zu. Die iibrige Menge Wasser, 
von + 2H,0 bis + 4H,0, ist nur als schwach gebundenes Absorp- 
tions- oder Imbibitionswasser zu betrachten. Der Knick in der 
Kurve Z beweist deutlicher als bei der Kurve A, dafs dieses 
Wasser eine andere Bedeutung hat, als das Absorptionswasser 


zwischen + 1 und + 2H,0. 
Der Entwiisserungsprozefs ist also nur teilweise umkehrbar. 


Das Hydrogel hat nach dem Wasserverluste oder besser gesagt, 
wihrend es Wasser verlor, sich in seinem Molekularbau modifiziert, 
so dafs das Absorptionsvermégen verringert ist. 


Baxauis Boozesoom, Zeitschr, phys. Chem. (1888) 2, 471. 
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Wo die Grenzen liegen zwischen Absorptionswasser, Imbibitions- 
wasser und eingeschlossenem Wasser lifst sich nicht genau angeben. 
Die Ubergiinge sind dafiir zu stetig. Unter + 1H,O fiingt das 
chemisch(?) gebundene Wasser an (wenn man den Stoff verfolgt, bei 
abnehmendem Wassergehalt, also von >7H,O bis +1H,0), jedoch 
nicht scharf genug, um eine chemische Verbindung CuO. H,O schart 
zu unterscheiden. Bei einer héheren Temperatur wird die Isotherme 
einen rascheren Verlauf als bei 15° zeigen. Doch miissen die Ent- 
wisserungen der Kolloide bei héheren Temperaturen eingehender 
studiert werden. 

Dieses Verhalten stimmt im allgemeinen mit meinen (mehr aus- 
fiihrlichen) Beobachtungen iiber das Hydrogel der Kieselsiure tiber- 
ein. In Bezug auf diese Beobachtungen und die daran gekniipften 
theoretischen Betrachtungen verweise ich auf eine Abhandlung, die 
in Kiirze erscheinen wird. 

Die durch Koagulation aus Lésungen abgeschiedenen Kolloide 
erleiden Modifikationen in ihrem Bau, sei es durch lingeres Ver- 
weilen unter Wasser (so z. B. auch das Hydrogel von Fe,O,, Al,O, 
u. 8. W.), Sei es durch Eintrocknen, durch Erwiirmen, durch Einwir- 
kung verschiedener Agentien (Siuren, Basen, Salze) und damit 
iindert sich ihr Absorptionsvermégen, wie ich das fiir verschiedene 
Hydrogele friiher gezeigt habe. Das Hydrogel des Kupferoxyds, 
wenn es trocken geworden ist zu CuO + 1H,0, hat an Absorptions- 
vermégen eingebiifst. Es absorbiert eine Menge Wasser von 
+1 Mol. H,O mit abnehmender Stiirke und weiter noch mehr 
Wasser mit noch stirker abnehmender Kraft, bis es im ganzen 
reichlich 4 Mol. H,O bei 15° enthiilt. 


III. Das krystallinische Hydrat. 


Das krystallinische Hydrat ist viel bestiindiger als das Kolloid, 
wie aus den folgenden Versuchen erhellt. 

Nach Becquerer (A) oder nach Bérreer (B) bereitet (siehe 
S. 467), war es mikrokrystallinisch, ertrug Siedehitze sowohl unter 
Wasser als bei 100°; die Farbe blieb blau. In einer Kalilésung 
war es bestindig. Es liefs sich leicht auswaschen und vom anhiin- 
genden Wasser befreien. Die Analyse ergab mir fir die schwefel- 
siiuretrockene Substanz: 
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I | II I Il 
chwefelsaure-' 
Bereitet trocken, = Bei 100” Der Formel | Der Formel 
Glihverlust — getrocknet | entsprechend | entsprechend 
gefunden 
A. Nach Becquerer 21.6°%o | 19.4°%/o Cu0.1.238 Cu0.1.07 H,O 
B. Nach Borroer.. | 20.2% | 19.6% | CuO.1.12H,0| Cu0.1.08 H,0 
©, Nach Péucor .. 20 bis 18.5 Cu0.1.1 H,O bis Cu0.10H,0 


Fir CuO, H,O wird berechnet: 18.44 °/o H,O. 
Beide Substanzen waren noch etwas hygroskopisch. 


Aufgenommenes Wasser bei 15° 


Bei einer Wasserdampt- Nach | Nach BorreER 


spannung von bereitet | bereitet 
9.0 mm 0.3 Molek. HO Molek. H,O 
+ 11.6 , 
+122., | | 
12.76 ,, gesiittigter Dampf | 


Die Verbindung CuO H,O war also noch nicht ganz rein er- 
haiten; vielleicht enthielt sie noch etwas  amorphe Substanz. 
Auf Schwefelsiiure (B), oder auf Salpetersiure (A) reagierte sie nicht. 

Das aus siedender Kupfernitratlésung durch Ammoniak bereitete 
basische Nitrat (BOrrcer benutzte Kupfersulfat), war ebenso mikro- 
krystallinisch und wurde durch Kalilésung in ein blaues Hydrat (A) 
umgesetzt, das unter siedendem Wasser seine blaue Farbe 
bewahrte. 

D. Eine Liésung von Kupfernitrat und Natriumacetat setzte 
beim Sieden ein griines basisches Nitrat ab, das ganz aus mikro- 
skopischen Krystallen (schiefe, viereckige Platten) bestand, die sich 
in verdiinntem Kali zum blauen Hydrat umsetzten, welches in 
siedendem Wasser bestiindig war. 

Unter dem Mikroskope amorph aussehende und blaue Hydrate 
wurden noch erhalten: 


* Analysenzahlen von Péuicor. 
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E. Aus verdiinnter CuSO,-Lésung, schwachem Ubermafs von 
NH,, und verdiinntem Kali. Flockiger Niederschlag. 

F. Aus verdiinnter Liésung von CuCl,.NH,Cl und verdiinntem 
Kali. Voluminéser Niederschlag. 

G. Aus verdiinnter Lésung von Cu(NO,),, schwachem Uber 
schufs von NH,, und verdiinntem Kali. 

H. Wie G., jedoch ohne Kali; starke Verdiinnung. Nieder- 
schlag nicht so flockig, wie von E und F. 

I. Kupfer mit Ammoniaklésung in der Luft. Die erhaltene Losung 
mit viel Wasser verdiinnt. Es setzte sich ein schén blauer Niederschlag ab. 

Unter siedendem Wasser erhielten sich EK. F. unveriindert, G. 
ainderte seine Farbe wenig, H. mehr, I. am meisten. Daraus liifst 
sich ableiten, dafs bei allen diesen Bildungen, wobei das Hydrat 
sich amorph abscheidet, schon eine Substanz von gréfserer Bestiin- 
digkeit (als das Hydrogel) erhalten wird, und dafs eben die Wirkung 
des Kalis auf das basische Salz in Lésung der wichtigste Faktor 
ist. Denn eben E, F, G sind, wie A, B und D sehr bestindig. 
Das stimmt damit, dafs in vielen Fiillen krystallinische Hydrate 
statt kolloidaler aus einer kalischen Lésung oder Kaliverbindung 
erhalten sind, wie von BeO,? Al,O,,? Fe,O,* u. s. w. 

Ich erwihne dabei als vorliufige Mitteilung, dafs ich bei der 
wiederholten Bereitung des kolloidalen Oxydes einzelne Male beob- 
achtet habe, wenn die ausgewaschene Substanz unter Wasser ver- 
weilte, dafs sie Teilchen enthielt, die, durch auffallendes Sonnenlicht 
beschienen, wie Krystalle glinzten. Unter dem Mikroskope war 
dann eine nicht unbedeutende Menge Krystalle wahrzwt&hmen, 
gekreuzte Nadeln oder in Griippchen vereinigt (rhombisch?) und sehr 
diinne, hexagonale Platten. In der ersten Zeit beobachtete ich eine 
Zunahme derselben, spiter nicht mehr. 

In einem Priparate, das innerhalb einer Stunde bereitet war und 
noch etwas SO, enthielt, bildeten sich keine Krystalle; auch ent- 
standen diese nicht, wenn die unter Wasser verweilende Substanz 
der Einwirkung der Kohlensiiure ausgesetzt wurde. Es entstand 
amorphes Karbonat. Die obigen Krystalle waren also kein Kupfer- 
karbonat. Ich bin noch nicht im stande, zu entscheiden, unter 
welchen Umstinden diese Krystalle entstehen, und welche Zusammen- 
setzung sie besitzen. 


' Journ. pr. Chem. (1882) 26, 227. 
® Rec. trav. chim. (1888) 7, 82. 
* Journ. pr. Chem. (1892) 46, 499. 
Z. anorg. Chem. V. 33 
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IV. Das Vermégen der kolloidalen Substanz und des krystallinischen 
Hydrats, Salze zu zersetzen. 


Das Hydrogel des Kupferoxyds zersetzt in gewissem Malse 
Salzlésungen und spielt dabei die Rolle einer Base, die zuerst 
Tommastr und jetzt eingehender Sprine und Lucron angezeigt haben. 
Selbst von KCl wird eine geringe Menge zersetzt, besser von KBr, 
und namentlich von KJ. Bromkalium bildet dabei nach Spring und 
Lucion Cu, Br,. CuO, unter Reduktion. Sauerstoff wird frei und bildet 
voriibergehend K,O, und daraus H,O,. Ebenso bildet sich Cu,J, .Cu0, 
und basische Salze von BaCl, und ZnCl,. Ich habe frither eine analoge 
Zersetzung von KCl, KNO,, K,SO, durch das rote kolloidale Mangan- 
peroxyd (nach Fremy bereitet) beobachtet und numerisch unter 
sucht’ und fand diese Wirkung fiir schwarzes Manganperoxyd (aus 
einer MnO-Lésung durch Chlor gebildet) viel schwiacher. Kali wird 
absorbiert und Séure frei gemacht. 

Das Zersetzungsvermégen hangt also vom Molekularbau des 
Kolloids (resp. amorpher Substanz) ab. Es steht damit im Einklang, 
dafs das kolloidale Kupferoxyd nach den Versuchen von Sprine und 
Lucton um so rascher die Erscheinung hervorbringt, je nachdem es 
frisch abgeschieden ist. Es ist dagegen zu erwarten, dafs das kry- 
stallinische und auch das kérnig abgeschiedene Hydrat dieses Ver- 
mégen nicht, oder nur viel schwiicher besitzt. Einige vorliufige 
Versuche, wobei Hydrat B (Becqueret), Hund D wihrend vier Tagen 
(von 24 Stunden) bei 30° und bei 45° mit 10°/ciger Lésung von KBr 
und vou KJ digeriert wurden, bestitigten diese Vermutung, besonders 
fiir KBr. In dieser Lésung, bei 30° und bei 45°, blieb B blau, und 
enthielt kein Brom; ebenso H bei 30°; D wird etwas griinlich und 
enthielt bei 30° nach vier Tagen eine Spur Brom, bei 45° etwas mehr. 
Eine 10°/oige Lésung von Jodkalium blieb nicht ganz unzersetzt. Nach 
einer dreitigigen Behandlung bei 30° und bei 45° gelangte eine geringe 
Menge Jod und Kupferjodiir in Lésung, namentlich bei D und #H. 
B behielt seine blaue Farbe bei 30° und iinderte diese wenig bei 
45°: es enthielt dementsprechend (etwas deutlicher bei 45°) nur eine 
sehr geringe Menge Jod. Dagegen werden D und noch mehr 
H griinlich und enthielten dann auch eine kleine Menge Jod. 

Das Hydrogel des Kupferoxyds ist also viel reaktionsfahiger 
auf Salze in Liésung, als das krystallinische. Im Zusammenhang mit 
der entwissernden Einwirkung der Salze auf das Hydrogel und mit 


' Journ. pr. Chem. [1881) 28, 343—346. 
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dem Absorptionsvermégen desselben scheint mir diese Kigenschaft 
von Interesse. Wie andere Kolloide’ absorbiert es geliéste Substanzen 
(Alkalien, Salze) derart, dafs seine Konzentration an dieser Substanz 
gréfser wird, als die Konzentration der Lésung.* Nur allmiihlich wird 
das absorbierte Salz oder Alkali durch Auswaschen entfernt. Dieses 
Absorptionsvermégen nimmt ab, wenn das frische Hydrogel durch 
Stehen unter Wasser oder durch Trocknen modifiziert wird. Die 
krystallinischen Hydrate lassen sich viel leichter auswaschen, als die 
entsprechenden Kolloide; sie haben dieses Absorptionsvermoégen nicht,° 
oder nur in geringem Mafse; dasselbe gilt vom krystallinischen 
Kupferoxydhydrat. Die Frage thut sich daher auf, ob es nicht viel- 
leicht dieses, im Hydrogel absorbierte Alkali oder Salz ist, das 
die Entwisserung einleitet, wobei es sich oft (wie KBr. KJ u.s. w.) 
mit dem Kupferoxyd umsetzt. 

Ist die Verbindung von CuO mit H,O eine stirkere — eine 
chemische — Verbindung geworden, dann sind diese Wirkungen 
sehr geschwacht, oder ganz aufgehoben. 

Die Zersetzung des Kaliumsulfats, -nitrats, -chlorids durch 
das rote kolloidale Manganperoxyd ist ¢in umkehrbares Prozefs, und 
hiingt das zu erreichende Gleichgewicht von den Konzentrationen 
des MnO, und der Lésung an Kaliab.* Beim Hydrogel des Kupfer- 
oxyds kann das nur der Fall sein, wenn die chemische Reaktion 
nur in der Freiwerdung der Base und Absorption der Siure besteht, 
dagegen nicht, wenn dabei Reduktion des CuO, oder ganze Entwiis- 
serung des Kupferoxyds stattfindet. 


VI. Vergleichung mit SPRINGS und LUCIONS Versuchen. 


Ich will jetzt versuchen, den Zusammenhang zwischen Sprinas 
und Luctons Versuchen und den meinigen herauszufinden. 

Die letzteren betreffen das frische Hydrogel, das allmihlig 
bei 15° Wasser verliert, indem es hintereinander einer abnehmenden 
Konzentration der Gasphase ausgesetzt wird. In dieser langen Zeit 


1 Siehe tiiber die Allgemeinheit dieser Erscheinung, iiber die dabei obwaltenden 
Gesetze und tiber die Absorptionsverbindungen. Journ. pr. Chem. [1881] 28, 324 und 
Landwirtsch. Vers. St. [1889] 85, 69—136. 

2 Man bemerkt das gleich beim Auswaschen des aus CuSO« gefillten 
Hydrogels, wenn man Mutterlauge und Substanz wiederholt auf ihren Gehalt 
an schwefelsaurem Sa‘z priift. 

® Wie ich fiir die krystallinischen Hydrate Al,0,.H,O und BeO.H,O be- 
wiesen habe. 

* Zeitschr. V. St. 85, 98. 
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kann es Modifikationen erleiden, und darum darf gar nicht behauptet 
werden, dafs die grofse Zahl der Wassermolekiile des Hydrogels 
aus verschiedenen Teilen besteht, wovon urspriinglich jeder mit 
verschiedener Stirke gebunden ist. Es ist méglich, dafs die starkere 
Bindung allmihlich entsteht, je nachdem mehr Wasser austritt, und 
dafs eben darum der Prozefs nur zum Teil — und daher nicht im 
wahren Sinne des Wortes — umkehrbar ist. Denn das wieder 
absorbierte Wasser wird nur durch einen kleinen Teil mit der- 
selben Kraft wie friiher gebunden. Das iibrige, dessen Menge 
geringer ist, als urspriinglich der Fall war, wird viel schwicher 
gebunden. 

Diese Auffassung wird durch §. und L.s Versuche iiber die 
Entwasserung gestiitzt, bei welchen Versuchen das Hydrogel unter 
Wasser bleibt und die Gasphase also immer das Maximum der 
Konzentration behilt. Auch unter diesen Umstinden wird das Band 
zwischen Oxyd und Wasser allmahlich verstirkt, denn, wenn es bis 
14 Tagen bei 15° unter Wasser alt geworden ist, ist es je nach seinem 
Alter: 1. widerstandsfaihiger geworden, bei 15°, gegen die entwiissernde 
Wirkung von Alkalisulfat, 2. widerstandsfiihiger geworden bei Er- 
héhung der Temperatur (30°, 45°). Die Zersetzungsgeschwindigkeit 
nimmt zu. Je nach seinem Alter (1 Stunde bis 14 Tage) kann es 
bei 30° wihrend einer Zeit von <21 bis <72' Stunden eine Tem- 
peratur von 30° vertragen — ebenso von 45° wihrend einer 
Zeit von ungefihr 15° bis < 25 Stunden —, bevor das letzte 
Molekiil Wasser (also von CuO.H,O) angegriffen wird. Das 
letztere kann man auch auf diese Weise ausdriicken: bevor es bei 
einer Dampfspannung = Null und bei 15° weniger als 1 Mol. H,O 
festhiilt. 

Das Wasser wird also durch das Stehen unter Wasser stirker 
gebunden, und damit stimmt meine Beobachtung iiberein, dafs auch 
beim langsamen Abnehmen des Wassergehaltes die Bindung allmihlich 
stirker wird und zwar schliefslich viel stérker; denn, wenn das 
Hydrogel trocken geworden iiber Schwefelsiure und + 1 H,0 ent- 
hielt, verlor es bei 100° nur wenig Wasser in der ersten Stunde 
und in den zwei folgenden Stunden fast nichts mehr. 

S. und L. legen auf diese Verstiirkung weniger den Nachdruck, 
als darauf, dafs die urspriingliche Zusammensetzung des Hydrats 
aus diesem Entwiisserungsgange abgeleitet werden kann. Sie nehmen 


' Zwischen 45 und 72 Stunden. — ? Alter: 3 bis 24 Stunden. 
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die Formel CuO.2H,O an, also eines chemischen Hydrats. [hr 
Grund dafiir ist dieser: Nur unter dieser Annahme kann eine Ge- 
schwindigkeit der Zersetzung der eine Stunde alten Substanz bei 
35° und bei 45° berechnet werden, die mit der Zeit und also auch 
mit der abnehmenden Masse des Hydrats abnimmt —, wie allein 
rationell ist. Wohl ist diese berechnete Geschwindigkeit grdéfser, 
als aus der Formel =k (A — x) berechnet wird, doch lifst sich 
nach ihnen annehmen, dafs eine katalytisch beschleunigende Wirkung 
die Ursache davon ist. 

Kine Erklirung des wichtigen Faktums, dafs die Zersetzung 
des letzten Molekils bei Temperaturen iiber 15° um so _ spiiter 
anfangt, je nachdem das Hydrogel linger unter Wasser gestanden 
hat, haben S. und L. nicht gegeben.' 

Es scheint mir, dafs der Gang der Entwiisserung des Hydro- 
gels nicht eine so einfache Erscheinung ist und nicht einen 
solchen Charakter hat, als nétig wire, um daraus abzuleiten, dafs 
ein wirkliches Hydrat CuO.2HO im Anfang anwesend sei, und dals 
beim Erhitzen der frischen Substanz auf 30° oder héher die erste 
Zeit dazu sollte benutzt werden, um das zweite Molekiil frei zu machen, 
und dafs in der folgenden Zeit das erste Molekiil angegriffen wiirde. 
Das Hydrogel enthilt eine Menge Wassermolekel, und obgleich es 
sich mir ergeben hat: 1. dafs die meisten davon sehr schwach ge- 
bunden und also mit grofser Geschwindigkeit bei 30° frei gemacht 
werden kénnen; 2. dafs das zweite stiirker gebunden ist, oder gebunden 
wird (bei dem Verlieren des Wassers, wie die Kurve A anzeigt), so 
kommt doch die Annahme der urspriinglichen Zusammensetzung 
CuO.2H,O mir unannehmbar vor. Aus allen Beobachtungen erhellt, 
dafs das Band ein stiirkeres wird, nachdem das Hydrogel linger unter 
Wasser gestanden hat, oder nachdem der Wassergehalt sich verringert. 
Darum fragt es sich, ob — wenn man die Entwiisserung bei Tempe- 
raturen zwischen 15° und 50° von Anfang an genau untersuchte — 
nicht vielleicht die Kurven, welche den Gang der Entwiisserung 
unter Wasser bei einer gewissen konstanten Temperatur (iiber 15°) 
als Funktion der Zeit vorstellen, etwa die folgende Form erlangen 
wiirden: 


‘ Sie dufsern nur die Vermutung: ,ob nicht eine vorbereitende Arbeit 
stattfindet, welche in der Regenierung des wenig bestindigeren Hydrats CuO .2H,O 
besteht*. 
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Zeiten der Erhitzung. 

n Mol. H,O entspricht dem Wassergehalte der Substanz, wenn sie eine 
Dampfspannung von nahe an 12.16 mm bei 15° besitzt, und itbertrifft nach 
meinen Versuchen die Zahl 7. 

Die Ordinate geben die ausgetriebenen Molekel Wasser an. Die bei- 
geschriebenen Zahlen geben also die noch anwesenden Molekel an. 

Nachdem die Temperatur héher ist, mufs die Biegung der Kurven nach 
links eine gréfsere sein. a eine, b zwei, c drei, d vier Stunden alt. 


Die richtige Form dieser Kurven ist natiirlich noch ganz un- 
sicher. Denn die Versuche von 8. und L. geben nicht die Mengen 
Wasser an, welche das Hydrogel auf einen Augenblick enthilt, 
sondern nur das Wasser, das es noch festhalt, wenn die Konzentration 
der Gasphase bei 15° auf Null gebracht wird. Die Beobachtungen 
miifsten also noch eine zweite Reihe umfassen, worin der Gang der 
Entwiisserung unter Wasser bestimmt wiirde fiir das Hydrogel, 
nachdem es 1. von verschiedenem Alter; 2. verschiedene Zeiten; 
3. verschiedenen Temperaturen ausgesetzt gewesen wire, durch 
eine darauffolgende Aussetzung an eine abnehmende Konzentration 
der Gasphase bei 15° oder bei noch niedrigerer Temperatur. Was 
(bei dem Verbleiben der Substanz unter Wasser) in der Zeit geschieht, 
die verliuft zwischen dem Anfange und dem Augenblicke, wenn das 
erste Molekel angegriffen wird, ist jetzt noch ganz unbekannt. 
Jedenfalls kann der Gang der Entwiisserung nicht der Formel 
at k (A —x) entsprechen, denn sowohl bei den Hydrogelen von 
CuO, als von SiO, und anderen Oxyden habe ich gefunden, dafs k 
keine Konstante, sondern von der Konzentration des Hydrogels 
(= Wassergehalt) selbst abhiingig ist. 

Schliefslich bleibt noch diese Frage ungelést. Bei 15° wird, 
indem das Hydrogel unter Wasser verbleibt, wihrend der ersten Zeit 
(bis wenigstens wiihrend 14 Tagen) das Band zwischen dem CuO und 


| 

| 

| 

| 


dem Wasser fiir das erste Molekel, und wahrscheinlich auch noch fir 
das zweite Molekel — vielleicht auch noch fiir mehr Moleke! — 
verstiirkt. Diesem Faktum steht gegeniiber, dafs nach 4'/2 Monaten 
die Menge Wasser, welche das Hydrogel bis 15° und 0 mm festhilt, 
bis auf 0.55 Mol. erniedrigt ist. (S. und L.) Es zersetzt sich also 
auch bei i5°. Beide Wirkungen sind einander entgegengesetzt. Darin 
liegt jedoch keine Ungereimtheit, denn fiir solche entgegengesetzte 
Wirkungen bestehen Analogien,' wenn auch die Erkliirung noch fehit. 

Bei der Bereitung der rein krystallinischen Substanz wird, im 
Gegensatz zu dem Hydrogel, ein chemisches Hydrat CuO. H,O er- 
halten, das von Anfang an dauerhaft ist, indem es sich 1. unter 
Wasser auch bei 100° nicht zersetzt, 2. gegen Kali bestiindig ist, 
3. durch Salzlésungen nicht (oder wenigstens sehr langsam) entwiissert 
und umgesetzt wird. Daraus ergiebt sich, dafs die Modifikation, 
die das Hydrogel durch Stehen unter reinem Wasser oder beim Aus- 
trocknen erleidet, eine Anniherung ist an den Zustand des krystallini- 
schen Hydrats. Damit steht im Einklang, dafs auch nach den Bereitungs- 
weisen E bis I ein amorphes Hydrat gebildet wird, das mehr oder 
weniger bestindig ist und die Zusammensetzung CuO.H,O besitzt. 

Das Stiirker- und Schwiicherwerden des Bandes zwischen Oxyd 
und Wasser bei Hydrogelen habe ich schon friiher beobachtet z. B. 
bei den Hydrogelen von Al,O,? und von Fe,O,.° Bei der Alaun- 
erde wird die Verbindung mit Wasser bestindiger durch Stehen 
unter Wasser, wie aus der folgenden Ubersicht erhellt: 


Zusammensetzung 


Bei 15° Bei 100° 
im trockenen | im trockenen “? 
| 100° bis 170° 


Raum Raum 


a. Hydrogel aus einer sehr verdtinn- | 
ten Lésung abgeschieden, im 1.9 H,O 1.8H,O 1.8 bis 1.4 


frischen Zustande 


b. Idem aus einer verdiinnten Lésung 2.6 H,O 2.2H,O | 2.2 bis 1.7 


| 
c. Idem nach sechsmonatlichem Stehen 2.95 H,0 2.9H,0 | 2.9 bis 2.3 


unter Wasser 


? Ich weise z. B. darauf hin, dafs das Hydrogel von Zinnsiure und sogenannter 
Metazinnsiure in einer geringen Menge Kali (in stark verdtinnter Lésung) sich 
‘lst, d. h. peptisiert wird und nach liangerer Zeit sich wieder abscheidet, 
d. h. pektisiert wird. (Rec. trav. chim. 7, 103.) 

* Rec. trav. chim. 7, 70—86. — * Rec. trav. chim. 7, 111. 
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Der Hydrat c hat sich dem Zustande des krystallinischen 
Hydrats am meisten geniihert. Denn, wie ich beobachtete, ist die 
Alaunerde, welche sich aus einer Lésung in Kali durch langsamen 
Zutritt von Koblensiure abscheidet, mikrokrystallinisch, von der Zu- 
sammensetzung Al,O,.3H,O, nicht hygroskopisch, und bestindig bis 
+ 170°. Erst bei 180° ist eine geringe Zersetzung bemerkbar, 
die bei = 225° beschleunigt wird. Bei héheren Temperaturen 
ist die Zersetzung von a und b weiter fortgeschritten, als von c, 
und von c weiter, als vom krystallinischen Hydrat. Vom Hydrogel des 
Kisenoxyds ist es bekannt, dafs es nach lingerem Stehen unter Wasser 
weniger Wasser festhilt.' Ich beobachtete, dafs es frisch bereitet, 
und mit einem Wassergehalt von + 7H,O aufbewahrt, nach sechs 
Jahren bei 15° und bei 100° bedeutend weniger Wasser zuriickhielt. 


Zusammensetzung 


| 


Bei 15° Bei 100° 
im trockenen Raum im trockenen Raum 
Nach vielen 
Frisch bereitet...... 2.0 H,0 1.37 H,O Stunden 
0.96 H,O 
Nach 11 Tagen 
Nach 6 Jahren ....... 1.1H,0 { 1.05 H,0 0.45 H,O 


Das krystallinische Hydrat Fe,O,.H,O, das ich aus krystal- 
linischem Natriumferrit durch Einwirkung von Wasser bei 15° er- 
halten habe® wobei es seine Krystallform und Durchsichtigkeit — 
bewahrt, war noch nicht sehr dauerhaft, denn es fing schon bei 100° 
an, sich etwas zu zersetzen; wihrend dagegen der natiirliche Géthit 
sich erst bei 300° zersetzte. 

VI. Schliisse. 

Die beobachteten Erscheinungen, beim Hydrogel von CuO, der 
Entwiisserung bei Temperaturen von 15 bis 50° und unter dem 
Einflusse von Alkali- oder Salzlésungen, — die dabei auftretenden 
Umsetzungen, — die Absorption von gelésten Substanzen im Hydrogel, 
— diese Erscheinungen miissen vornehmlich dem kolloidalen Zu- 
stande desselben zugeschrieben werden. Wie andere Hydrogele 
(von SiO,, Al,O, u. s. w.) enthilt es im frischen Zustande eine grofse 
Menge Imbibitions-, resp. Absorptionswasser schwach gebunden in 
unbestimmten Molekelverhiltnissen. Von bestimmten chemischen 


1 Journ. pr. Chem. Brescrus. (1871) 8, 272. 
* Journ. pr. Chem. v. Bemme en und E. A. Kuossre. (1892) 46, 527. 


“on 
| 
j 
al 
| 
| | | 
| 
geet. 


— 483 — 


Hydraten ist noch keine Rede, und bleibt es noch ungewils, ob 
schon ein chemisches Hydrat in demselben anwesend ist. 

Es verliert in frischem Zustande das Wasser ganz oder fast 
ganz bei Temperaturen zwischen 15 und 50°, noch rascher unter 
dem LEinflusse von Alkali u.s. w. Jedoch, wenn es schon von 
Anfang an unter Wasser bei 15° aufbewahrt, oder wenn es als Gal- 
lerte, auffolgend bei niedrigen Konzentrationen, der Gasphase aus- 
gesetzt wird, dann erleidet es Modifikationen. Es wird dauerhafter 
und nihert sich allmihlich dem Zustande und der Zusammensetzung 
des chemischen Hydrats CuO.H,O. Indem es unter fortwihrend 
abnehmender Konzentration der Gasphase Wasser verliert, stellt es 
sich jedesmal damit ins Gleichgewicht und das riickstindige 
Wasser stirker gebunden.  Schliefslich katin es 1 Mol. Wasser 
noch bei einer Temperatur nahe an 100° festhalten und bietet dem 
Einflusse von Alkali- und Salzlésungen gréfseren Widerstand. 

Der Gang der Entwiisserung des Hydrogels ist also ein sehr kom- 
plizierter Prozefs, welcher noch nicht unter mathematische Formeln 
zu bringen wire. Die Bildung von chemischen Hydraten kann nicht 
daraus abgeleitet werden, das Monohydrat (CuO .H,0) vielleicht aus- 
genommen. —- Der Entwisserungsgang weist vielmehr darauf hin, dals 
der Komplex urspriinglich eine ,feste Lésung* darstellt. Die Bildung 
von wirklichen Hydraten mit mehr als 1 Mol. H,O unter anderen 
bestimmten Umstiinden ist damit nicht ausgeschlossen; jedoch der 
Ubergang eines Hydrogels in ein chemisches Hydrat scheint im all- 
gemeinen allmablich stattzufinden und ist uns in ihrem Wesen noch 
zu unbekannt, dafs wir die Bildung eines Hydrats aus dem Hydrogel 
scharf unterscheiden kiénnten. Dasselbe gilt im allgemeinen vom 
Ubergange einer ,festen Lésung* in eine chemische Verbindung.' 
Wenn das Hydrat von CuO (nach BecquereL, BoérrGeER u. s. w.) 
rein krystallinisch bereitet ist, so hat es voa Anfang an die 
Zusammensetzung CuO.H,O, ist dauerhaft gegeniiber Alkalien, Salz- 
lésungen, Erhitzung bis 100° (unter Wasser oder trocken). Es kann 
ja sogar nach verschiedenen anderen Methoden amorph bereitet 
werden und diese Bestindigkeit mehr oder weniger besitzen. Es 
lafst sich also annehmen, dafs es durch eine geeignete Bildungs- 
weise noch viel fester konstituiert zu erhalten ist. 


* Auf diesen Gegenstand hoffe ich spiter zuriickzukommen. Eine Unter- 
suchung tiber Palladiumwasserstoff ist im Laboratorium im Gange. 


Leiden, Anorgan.-chem. Laboratorium der Universitdt, November 1893. 
Bei der Redaktion eingegangen am 25. November 1893. 
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Referate. 


Allgemeine und physikalische Chemie. 


Elektrische Leitungsfahigkeit wasseriger Lésungen von Kupferchlorid, 
von N. Pucnanow. (Prot. d. russ. phys.-chem. Ges. 25, 151—152.) 

Das elektrische Leitungsvermégen wurde bei konstanter Temperatur, aber 
variierender Konzentration bestimmt, und die erhaltene Kurve, welche diese 
Abhiangigkeit ausdriickt, zeigt dabei auffallende scharfe Verinderungen des Ver- 
laufes. Bei verdinnten, blauen Lésungen wichst das Leitvermégen rasch mit 
wachsender Konzentration, und wenn die Lésung griin wird, wird die Zunahme 
des Leitungsvermégens geringer. Dabei erreicht das Leitvermégen ein Maximum 
und fiallt von da an rasch, sobald die Farbe der Lésungen weniger gelbbraun 
wird. Blaue Lésungen enthalten héhere Hydrate des CuCl,, griine Lésungen 
enthalten weniger gewisserte Formen, und am schlechtesten leiten die Elektrizitat 
braune, schon das wasserfreie Salz (dissoziierte Hydrate) enthaltende Lésungen. 

Brauner. 

Elektrisches Leitvermégen der Lésungen II., von D. Konowatorr. (Journ. 
d. russ. phys.-chem. Ges. 25, 192—201.) 

Die Abhandlung behandelt Lésungen organischer Verbindungen. 

Brauner. 

Lésungswirme des zweifach gewisserten Lithiumbromids, von A. Bopisko. 
(Prot. d. russ.-phys. chem. Ges. 25, 150—151.) 
Krystalle von LiBr.2H,O0 wurden durch langes Stehen einer gesittigten 

Lésung von Bromlithium tber Phosphorpentoxyd erhalten. lhre Lésungswarme 
betriigt + 1300 cal., die Bildungswirme des wasserfreien LiBr = +- 11350 cal., 
und deshalb werden die zwei Molekile H,O, unter Bildung des festen Hydrats, 
mit einer Wirmelésung von + 10050 cal. gebunden. Ein Teil dieser Warme 
wird zum Schmelzen dieses Hydrats beim Lésen verbraucht, und der Verfasser 
findet hierfir die 2100 cal. Brauner. 

Die Wirkungen mechanischer Kraft auf den elektrischen Widerstand 
von Metallen, von James H. Gray und James B. Henperson. (Proc. 
Roy. Soc. 54, 283—300.) 

Dissoziationsspannung als Zeichen der Individualitat der chemischen 
Verbindungen, von W. Kuritorr. (Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 25, 
170—192.) 

Aufser den die Verbindung 2NH,NO, +- 3NH, betreffenden Versuchen 
(vergl. diese Zeitschr. 4, 467, wo ,Elastizitaten“ statt ,Elektrizitaten“ zu 
lesen ist) teilt Verfasser auch die Einzelheiten seiner Versuche iber NH,Br.3NH, 
mit. Er gelangt dabei zu den folgenden, von den friheren teils abweichenden 
Schltissen: 1. Die bei der Absorption von Ammoniak durch Ammoniumnitrat und 
Bromammonium entstehenden Flissigkeiten besitzen alle Eigenschaften der 
Loésungen, ja auch die Verinderung des Ausdehnungskoeffizienten mit steigender 
Temperatur. 2. Wird das Lésungsmittel aus solechen Lésungen entfernt, so 
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scheiden sich die festen Kérper: NH,NO,, bezw. NH,Br.NH, aus. 3. Wenn die 
genannten Flissigkeiten durch Temperaturerniedrigung in feste Korper tber- 
gehen, so zeigen sie die Kigenschaften konstanter Verbindungen, und 4. kénnen 
also diese Systeme zu gleicher Zeit sowohl die Eigenschaften der Lésungen, als 
auch die der konstanten Verbindungen besitzen. Brauner. 
Uber den Verlauf der chemischen Reaktion im homogenen Medium bei 
konstanter Temperatur, von W. Kisviakowsky. (Prot. d. russ. phys 

chem. Ges. 25, 145—150.) 

Die Dissoziation des Wassers (zweite Mitteilung), von J.J. A. Wys. | Zettschr. 
physik. Chem. 12, 514—523.) 
Durch experimentelle Bestimmung der Geschwindigkeitsabnahme in der 
ersten Periode der Verseifung durch reines Wasser korrigiert Verfasser den 
friiher (Zeitschr. physik. Chem. 11, 492) erhaltenen Wert, so dafs nunmehr die 
Dissoziation des Wassers = 0.14.10—6 gesetzt wird. Hofmann. 
Uber das Erstarren verdiinnter Lésungen von Antimon in Zinn, ein 
Beitrag zur Lehre von den ,festen Liésungen’, von W. 
(Zeitschr. physik. Chemie 12, 508—513.) 

Die Knicke der Hydrattheorie, von W. Mrevernorrer. (Ber. deutsch. chem. 
Ges. 26, 2475—2478.) 

Verfasser erklart das Vorhandensein der von Pickenine (Ber, 26, 1099, 1314, 
1590) verfochtenen Knicke in den Kurven der Gefrierpunktserniedrigung auch 
ohne Heranziehung der elektrolytischen Dissoziationshypothese ftir unmdglich, da 
diese Kurven nichts weiter als Léslichkeitskurven seien; ferner miisse beim 
plétzlichen Entstehen eines neuen Hydrates in der Lésung bei Vergréfserang des 
Dampfraumes bei der gedachten Temperatur im Momente des Verschwindens des 
letzten Stiickchen Eises eine Dampfdruckverminderung auftreten, was nicht der 
Fall ist. Prinzipiell liefse sich tibrigens jede Gefrierpunktsbestimmung durch eine 
Léslichkeitsbestimmung ersetzen, was zur Zeit an der Mangelhaftigkeit unserer 
Methoden fiir Erzielung konstanter Temperaturen scheitert. Moraht. 
Uber das Molekulargewicht des Wasserstoffsuperoxydes, von (. Tammany. 

(Zeitschr. physik. Chemie 12, 431—-432.) 

Ubereinstimmend mit Carrara, On~porrr und Wurre findet Verfasser in einer 
0.4°/oigen wiisserigen Liésurg mittelst der Gefrierpunktserniedrigung Werte, welche 
der Formel H,O, entsprechen. 

Mitteilungen des physikalisch-chemischen Instituts des Professors NASINI 

an der Universitat zu Padua. (Zeitschr. physik. Chem. 12, 498—507.) 

I. G. Carrara: Uber das Molekulargewicht und das Brechungsver- 
mégen des Wasserstoffhyperoxyds. Mit Hilfe der Gefrierpunktserniedrigung 
ergab sich die Formel H,O,. Das Brechungsvermégen setzt sich additiv aus dem 
des Wassers und des Sauerstoffes zusammen. 

II. F. Zeccurs1: Atomrefraktionen der Elemente in Beziehung auf 
das gelbe Natriumlicht. 

III. Derselbe: Wher das Brechungsvermégen des Phosphors im freien 
Zustande, seiner Verbindungen mit den monovalenten Elementen oder 
Gruppen, sowie iiber das Brechungsvermégen der Phosphorsiure und 
ihrer Natriumsalze. Hofmann. 


ity 
3 


— 486 — 


Anorganische Chemie. 


Beitrag zum Studium der Konstitution anorganischer Verbindungen, 
von A. Werner und A. Miorati, (Gazz. chim. 1893, 8, 36). 

In Anschlufs an die wichtigen Veréffentlichungen von A. Werner tier die 
Konstitution anorganischer Verbindungen, diese Zeitschr. 3, 267—330, sowie an das 
Referat dieser Zeitschr. 5, 311 sei eingehend tiber die auf physikalisch-chemischem 
Wege erhaltenen Resultate von Weryer und Mrovati berichtet. Diese Autoren 
stellten, zur experimentellen Untersttitzung der von Werner geiufserten Ansichten, 
Untersuchungen tiber das elektrische Leitungsvermégen der Lésungen von 
anorganischen Verbindungen an, und es wurde hiernach die Zahl der Jonen, 
in welche die Salze in wisseriger Lésung zerfallen sind, direkt abgeleitet. 


Beim Luteokobaltbromid (Co(NH,),JBry, Roseokobaltbromid (Co 


und Tetramminroseokobaltbromid (Co ft ‘oF ‘)Br, zeigte sich, dafs die Substi- 
tution von NH, durch H,O die elektrische Leitungsfihigkeit so gut wie gar nicht 
verindert. Die Untersuchung von Bromopurpureokobaltbromid (Co Bry und 


von Xanthokobaltbromid (Co ergab dagegen, dafs die Leitungsfiihigkeit 


durch den Austritt von 1 ani NH, oder H,O eine sehr wesentliche Ver- 
minderung erleidet, die entsprechend dem Verschwinden eines der drei negativen 
Jonen etwa '/s der gesamten Leitfihigkeit betraigt. Dadurch wird die Ansicht, 
dafs die mit dem Metallatom direkt verbundenen negativen Reste nicht als Jonen 
funktioniren, bestitigt. Bei dem Bromid des 


(NH,) 
(H, 0) aindert sich die elektrische Leitungstahigkeit sehr rasch und wird 
Br 


erst nach einiger Zeit konstant, wobei zugleich die Farbe der Lésung in rosa 
iibergeht: Es entsteht unter Eintritt von Wasser in das Molekiil das Tetramminroseo- 


kobaltbromid (Co Brs: Abnlich verhilt sich die Lésung des Bromopraseo- 


kobaltbromides Br. Die anfangs hellgrine Lésung wird allmahlich 


rosa und gleichzeitig nimmt die elektrische Leitungsfihigkeit zu, indem auch 
hier Tetramminroseokobaltbromid unter Aufnahme von 2 Mol. HsO entsteht. 

An nichtleitenden Salzen wurden untersucht: Triamminkobaltnitrit (ERomanns 
Hexamminkobaltnitrit) Co Platosamminchlorid und Platosemidiamminchlorid 


Piatiniamminchlorid und Platinisemidiamminchlorid Pt Die Leit- 
2 4 
fihigkeit fir Hexamminkobaltnitrit ist eine adufserst geringe, entsprechend der An- 


sicht der Verfasser tiber die Konstitution, dafs namlich die drei Nitrogruppen an 

Co gebunden seien. Zum Vergleiche untersuchten sie Luteokobaltnitrit und 

Xanthokobaltnitrit, welche 40—50 mal gréfsere Werte ergaben. A. WERNER 

hatte schon (I. c.) fir die Salze des Platosemidiammins und des Platosammins die 
NH, 


Formel a. vorgeschlagen, und die Untersuchung der elektrischen Leitungs- 


xX 
fihigkeit bestatigt diese Ansicht. 
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Platosamminchlorid ye) 5 ergab relativ hohe Werte, die jedoch 


lange nicht hoch genug sind, um die Ansicht zu rechtfertigen, dafs die beiden 
Cl-Atome in wiasseriger Lésung als Jonen fungieren, wie dies nach der Forme! 
von CLEVE und JORGENSEN zu erwarten wire. (Das vergleichshalber untersuchte 
Platodiamminchlorid Pt(NH,),C), ergab etwa 10mal héhere Zahlen.) So gut -wie 
nichtleitend sind: 


NH, 
| 
| 
NH, 


Fir das Erpmannsche Salz wurde von den Verfassern die Konstitution 


far das Cossasche Salz die Formel bestiitigt. Die Ergebnisse 
(NHs). Cl, 


der Versuche deckten sich mit der Ansicht, wonach diese und Abnliche Salze sich 
in ein positives und ein negatives Jon spalten. Im Salze | Pt NH,),\Cl, miis en 
alle 4 Cl-Atome als Jonen fungieren kénnen, was aus den gefundenen Werten 
fiir die elektrische Leitungsfihigkeit in der That zu entnehmen ist. Im Platini- 


diamminchlorid (Pte Jar, fungieren auch nach den vorliegenden Versuchsergeb- 
2 


nissen nur 2 Atome Cl als Jonen. K,PtCl, zerfillt in die Jonen PtCl, und 2K. 
Sertorius. 
Chemische Notizen und Reden von der Weltausstellung in Chicago. 
(Journ. Amer. chem. soc. 15, 250—475.) 

The Journal of the american chemical society veréfientlicht u. a. folgende 
Reden und Publikationen von der Weltausstellung in Chicago: 

Chemische Notizen I. von J. H. Lone, 15, 250—260, IL. 15, 312—321. 

Die Entwickelung und Ausdehnung der Diingerindustrie, von 
M. Suevarp, 15, 321—343. 

Kin Apparat zur Beschleunigung der Einwirkung von Flissig- 
keiten und Gasen aufeinander, von Grore Lunes, 15, 361—373. 

Gewisse bestimmte Fortschritte in der analytischen Chemie 
waihrend der letzten Jahre, von Avserr B. Prescorr, 15, 376—379. 

Uber chemische Energie, von W. Ostwaup, 15, 421—430. 

Die Fundamente chemischer Theorie, von J. E. Trevor, 15,430—498. 

Wie Chemie am besten gelehrt wird, vonCu. F. Marsery, 15, 463—-475. 

Oscar Piloty. 
Der Ursprung des Sauerstoffes in der Erdatmosphire, von T. L. Purrsoy. 
(Chem. News. 68, 45.) 

Nach Ansicht Pairsons bestand die Atmosphare unserer Erdkugel urspriing- 
lich aus Stickstoff allein, wibrend der atmosphirische Sauerstoff nur ein Produkt 
des vegetabilischen Lebens ist. Moraht. 
Konzentriertes Wasserstoffsuperoxyd, von P. I. Scnmow. (Prot. d. russ. 

phys.-chem. Ges. 25, 293 —294.) 

Verfasser versetzt 3°/oiges Wasserstofisuperoxyd mit Natriumkarbonat bis 
zur stark alkalischen Reaktion und schiittelt die filtrierte Liésung wiederholt mit 
Ather aus. Die abgehobene Atherische Lésung wird auf dem Wasserbade von 
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Ather nahezu befreit und der Rest des Athers im Vacuum entfernt. Die erhaltenen 
Praparate sind frei von Mineralsiéiuren, reagieren aber trotzdem sauer und sind 
sehr bestindig. Das spez. Gew. von zwei Praparaten betrug 1.1756 und 1.2475 
und sie enthalten in 100 cem 54 g oder 38.7 cem H,O,, resp. 79.57 g oder 
54.8 ccm H,O,. Platinschwamm veranla(st stiirmische Sauerstoffentwickelung. 
Brauner. . 
Beitrige zur Kenntnis des Jodstickstoffes, von J. Szunay. (Ber. deutsch. chem. 
Ges. 26, 1933 —1945.) 

Nach einem geschichtlichen Uberblick tiber die zahlreichen tiber Jodstick- 
stoffe vorliegenden Arbeiten untersuchte Szugay das Produkt, welches durch 
Kinwirkung von tiberschtissigem wisserigen Ammoniak auf eine nahezu mit Jod 
gesittigte konzentrierte Jodkaliumlésung entsteht. Er findet, dafs bei dieser 
Reaktion nur Jodstickstoff und Jodammon auftreten, und zwar entstanden aus 
je einer Halfte des angewandten Jods. Die Analyse, durch Zersetzung des so 
gebildeten Jodstickstoffes mit tiberschissiger titrierter schwefliger Saure, ergab die 
Zusammensetzung HNJ,; demgemiils ist die Reaktionsgleichung 3NH, + 4J =2NH,J 
+ NHJ,. In diesem Jodstickstoffe lafst sich der Wasserstoff durch Silber ersetzen 
unter Bildung des Silbersalzes des Jodimids AgNJ,; der Kérper HNJ, steht wahr- 
scheinlich den Séuren naher, als den Basen. Moraht. 
Die Hydrate der Jodwasserstoffsdure, von Spencer UmrrevitLe PICKERING. 

(Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 2307 —2310.) 

Die Hydrate HJ.2H,O Schmp.—43°), HJ.3H,O (Schmp.—48°) und HJ.4H,O 
(Schmp. —36,5°), deren CExistenz durch Knicke in den Gefrierpunkts- 
bestimmungen wisseriger Lésungen angezeigt war, wurden in Krystallen erhalten. 

Moraht. 
Verfahren zur Darstellung von iiberschwefelsaurem Ammonium, von 

K. Exss. (Journ. pr. Chem. 48, 185—188.) 

Verfasser hat das Berruutorsche Verfahren der Elektrolyse angesduerter 
Sulfate derart verbessert, dafs das genannte Salz nunmebhr als leicht erhaltliches 
Oxydationsmittel angesehen werden kann. Die Ausbeute betriigt ca. 65°/o der 
dem Stromverbrauche entsprechenden Menge. Die Sauerstoffabgabe des Salzes 
in saurer, alkalischer und neutraler Lésung entspricht genau der Gleichung: 
2NH,S0, + H,O = 2NH,HSO, + O. Hofmann. 
Zersetzung des Hydroxylamins unter dem Einflusse des Natronhydrats, 

von 8. Kotorow. (Prot. d. russ. phys.-chem. Ges. 25, 295-— 296.) 

Die Zersetzung ist vollstindig und entspricht den folgenden Gleichungen: 
1. 3NH,O = NH, + N,-+3H,0. 2. 4NH,O = 2NH, + N,O + 3H,0. 3. 3NH,O 
== 2NH, + HNO,+H,O. Unter der Annahme, dafs als Zwischenprodukt unter- 
salpetrige Siiure entsteht: 2NH,O = NH, + HNO+H,0, versucht Verfasser, 
dieselbe durch Oxydation von Hydroxylamin darzustellen. Dies gelang durch 
Natriumhypobromit in alkalischer und durch Permanganat in saurer Lésung, es 
wurde jedoch nur eine geringe Menge AgNO erhalten: NH,O + O = NHO + H,0O. 
Vielleicht tritt auch die folgende Reaktion ein: NH,O + HNO, = 2NOH + 2H,0 
(WISLICENUS), Brauner. 
Uber die Bildung der untersalpetrigen Saure, von S. Tanatar. (Journ. d. 

russ. phys.-chem. Ges, 26, 372—345.) 

Verfasser erhilt die Salze der untersalpetrigen Saure durch die EKinwirkung 
von salpetriger Siure auf Hydroxylamin. Brauner. 
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Uber die Schmelzpunkte anorganischer Salze, von Vicron Meyer und 

Rippie. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 2445-2451.) 

Verfasser bestimmten mittelst des von Vicron Meyer und Freyer friher 
benutzten Luftthermometers aus Platin, das fiir hohe Temperaturen anstatt mit 
Luft mit Stickstoff gefillt war, die Schmelzpunkte einer Reihe der bekanntesten 
anorganischen Salze und fanden: 


Substanz Schmelzpunkt 
Chlor-Natrium 851° 
Brom-Natrium 727° 
Jod-Natrium 650° ©, 
Chior-Kalium 766° 
Brom-Kalium 715° ( 
Jod-Kalium 623° C. 
Pottasche 1045° 
Soda 1098° C, 
Borax 878° C. 
Schwefelsaures Natrium 843° C, 
Schwefelsaures Kalium | 1073° C, 

Moraht. 


System der Halogensalze auf Grund der Theorie der chemischen Formen, 
von F. Firawirzky. (Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 26, 223—262.) 
Eine interessante Abhandlung theoretischen Inhaltes. Vergl. diese Zischr. 3,81. 
Brauner. 
Hydrate des Chlor- und Bromlithiums, von A. Bocoropsxy. (Journ. d. 
russ. phys.-chem. Ges. 26, 316—341.) Die bereits bekannten, aber 
nicht naher studierten Salze LiCl.H,O und LiCl.2H,O wurden vom Verfasser 
bereitet und naher studiert. Aufserdem wurden die Hydrate des Bromids: LiBr.H,0, 
LiBr.2H,O und LiBr.3H,O erhalten. Aus der umfangreichen Abhandlung ent- 
nehmen wir folgendes: Alle Hydrate geben tibersittigte Lésungen und sind sehr 
hygroskopisch. Sie besitzen die folgenden Schmelzpunkte: 
LiCl.H,O 98° LiCl.2H,O 21.5° 
LiBr.H,O 115° LiBr.2H,O 44°. 

Ein Vergleich mit den Zersetzungstemperaturen der Hydrate von NaCl, 
NaBr und NaJ (siehe Tafel auf S. 340) zeigt, dafs die Bestindigkeit der Hydrat- 
formen und die Leichtigkeit ihrer Bildung von den Chloriden zu den Jodiden 
zunimmt. Aus‘der Tafel ergiebt sich auch bei der Betrachtung der Léslichkeits- 
kurven der Haloide des Li und Na, wie sich aus dem die Léslichkeit reprisen- 
tierenden Verlaufe der Kurven die Existenz der Hydrate ausdriickt, ferner die 
Zusammensetzung der Kurven aus einzelnen Teilen, und endlich, wie sich der 
Léslichkeitscharakter bei dem Ubergange von den Chloriden zu den Jodiden und 
vom Lithium zum Natrium veriindert. In Anbetracht der Nahe des Problems der 
Hydrate zu dem der Lésungen behandelt der Verfasser diese beiden Fragen und 
betrachtet die Léslichkeit als eine Eigenschaft, welche ein gegebenes Hydrat zu 
charakterisieren im stande ist, wobei er annimmt, dafs die Hydrate als solche 
in Lésungen existieren kénnen. Brauner. 
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Uber fiinffach gewdssertes Jodkalium und Bromkalium, von J. Paxritow. 
(Journ. d. russ. phys.chem. Ges. 25, 262—275.) 

Im Jahre 1883 wurden von pe Coppet die Hydrate NaJ.5H,O und 
NaS .2H,0 flichtig erwahnt. Der Verfasser findet, dafs beim Abkiihlen einer 
gesittigten Lésung von Natriumjodid zuerst das Salz NaJ.2H,O auskrystallisiert, 
wenn man die Lésung mehrere Wochen im Exsiccator einer Temperatur von —15° 
bis —20° aussetzt. Bei weiterer Temperaturerniedrigung erstarrt die Mutterlauge 
von dem zweifach gewisserten Salze zu einem Krystallbrei. Traigt man nun in 
eine auf —14° gekihlte Lésung von 100NaJ in 50H,0 ein Partikelchen des 
genannten Krystallbreies ein, so schiefsen Krystallnadeln des Salzes NaJ.5H,0 
an, und die Temperatur steigt auf — 13.5°. Dies ist der Schmelzpunkt des fiinf- 
fach gewisserten Salzes. Das zweifach gewiisserte Salz schmilzt bei — 64.3°. 

Aus einer im Exsiccator dem starken Froste ausgesetzten gesittigten Lésung 
von Bromkalium krystallisierte das Salz NaBr.2H,0 in kurzen, denen des NaCl.2H,O 
ihnlichen Prismen. Das Salz schmilzt bei +- 50°. Die Mutterlauge vom vorigen 
Salze liefs selbst nach zweiwéchentlichem Stehen bei starkem Froste nichts aus- 
scheiden; erst infolge einer Erschiitterung erstarrte sie zu einem Krystallbrei. 
Diese Krystalle in eine stark abgekihite Lésung des Bromids gebracht, veran- 
lassen die Bildung von langen Krystallen des Salzes NaBr.5H,O. Thr Schmelz- 
punkt liegt bei — 24.5° bis — 25°. Aus einer tiberkiihlten Lésung veranlafst 
ein Krystall des Salzes NaJ.5H,O die Bildung von NaBr.5H,O, was auf den 
Isomorphismus beider hinweist. Beim Schmelzen von NaBr.5H,O scheidet sich 
das Salz NaBr.2H,O aus. Es wird noch auf die Ahnlichkeit der Formen 
RX.5H,O dieser Salze und der unzersetzt destillierenden wisserigen Sauren 
hingewiesen. Brauner. 
Ubersattigte Lésung des Gipses, von A. Pormirztys. (Journ. d. russ. phys.- 

chem. Ges. 25, 201—207.) 

Durch Erhitzen des Gipses CaSO,.2H,O in feuchter Luft bei 60—65° 
erhilt Verfasser nach einigen Tagen das Salz 2(CaSO,).H,O, und in kirzerer 
Zeit tritt die Bildung des halb gewisserten Salzes ein bei 100°. (Dieses Salz 
wurde durch Erhitzen von gesittigten Liésungen des Gipses auf 150° in zu- 
geschmolzenen Réhren von Le Coarerier und Havunay erhalten, 
aber nicht studiert.) Bei 120°, 160° und 180° entwisserter Gips zieht in der 
Luft so viel Feuchtigkeit an, dafs das Salz 2(CaSO,).H,O gebildet wird; bei 
Glihhitze entwisserter Gips besitzt diese Fahigkeit nicht mehr. Das halb 
gewiisserte Salz verliert in trockener Luft sein Wasser nicht. Im Salze 2CaSO,.4H,O 
sind alle Wassermolekiile nicht in gleicher Weise gebunden. Das erste Mol. H,O 
wird mit einer Wiairmetonung von + 3.2Cal, die tibrigen drei mit je + 2.03 Cal 
gebunden. Die Existenz zweier Hydrate des Calciumsulfats erklirt, wie Verfasser 
bemerkt, die Kigenschaft des Gipses, tibersittigte Lésungen zu bilden, und diese 
betrachtet Verfasser als die Lésung eines Gemisches verschiedener Hydrate. Ver- 
fasser erblickt hierin eine Bestaétigung der von ihm vor mehreren Jahren (ibidem 
21, 258) aufgestellten Regel: dafs nur solche Kérper iibersiattigte Lésungen 
geben kénnen, welche unter den Bedingungen des Versuches entweder mehrere 
Hydrate bilden, oder in verschiedenen Modifikationen existieren. Brauner. 
Uber halbgewissertes Calciumsulfat, von A. Pormrrzin. (Journ. d. russ. 

phys.-chem. Ges. 26, 207—210.) 

Das in voriger Abhandlung beschriebene halb gewasserte Salz geht in 
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feuchter Atmosphire in das gewéhnliche, zweifach gewiisserte tiber, aber diese 

Wasseranziehung ist verschieden je nach der Temperatur, bei welcher der Gips 

entwassert wurde. Brauner. 

Uber eine lésliche, kolloidale Modifikation des Baryumsulfats, von 
G. (Chem.-Ztg. 17, 878.) 

Durch Mischen einer 40°/oigen Baryumacetatlisung mit einer 60°/o igen 
Aluminiumsulfatlésung in den zur doppelten Umsetzung geeigneten Mengen 
entstand eine kleisterartige, durchsichtige Flissigkeit, welche auf Wasserzusaty 
Baryumsulfat abschied. Ebenso wurde aus dem Filtrat durch Wasserzusatz 
Baryumsalfat gefallt. Hofmann. 
Uber das Vorkommen von Oyanonitrid des Titans in Ferromangan, von 

T. W. Hoce. (Chem. News. 68, 163.) 

In dem Ferromangan, wie es in der Stahlindustrie verwandt wird, finden 
sich in Spuren (héchstens 0,032°/o) minimale Krystalle von Titan-Cyanonitrid, 
deren spez. Gew. zwischen 4.1 und 5.1 und Titangebalt zwischen 60.5 und 79.5"/5 
schwankt. Moraht. 
Elektrolyse des Eisenvitriols, von M. Ticuwinsky. (Journ. d. russ. phys - 

chem. Ges. 25, 311—315.) 

Lafst man einen schwachen Strom (0.1—0.3 Volt) durch eine 3°/oige Lésung 
von Eisenvitriol zwischen Eisenelektroden unter Lichtabschlufs passieren, so 
enthalt die Lésung, zablreichen Analysen zufolge, das basische Salz FeSO,. be. 
Bei der Einwirkung von Licht findet Ausscheidung von Fe(OH), statt. Infolge 
der Bildung der genannten Verbindung ist die Gewichtszunahme der Kathode 
geringer, als die Abnahme der Anode, und die Zersetzung der Lésung ist be- 
gleitet von der Bildung einer léslichen Verbindung, welche mehr Metall enthiilt, 
als das urspriinglich in der Lésung vorhandene Salz. Abhnliche Verhaltnisse sind 
von Lenz bei Quecksilberlésungen und von CiyrosELii und Hix bei der Elektro- 
lyse von Kupferlésungen unter Anwendung von Elektroden aus den betreffenden 
Metallen beobachtet worden. Brauner. 


Analytische und angewandte Chemie. 


Zum Nachweis des Ammoniaks mit NESSLERschem Reagens, von B. Nev- 
MANN. (Chem.-Ztg. 17, 880.) 
Danach lassen sich selbst Spuren von NH, auch in alkoholischen Lésungen 
mit Nessterschem Reagens nachweisen, entgegen den Angaben von pe Koytex. 
Stickstoffbestimmungen in Nitraten, sowie eine einfache neue Modi- 
fikation zur Bestimmung des Gesammtstickstoffes in Gemischen von 
Nitraten mit anorganischen und organischenStickstoffverbindungen, 
von V. Scuenke. (Chem.-Ztg. 17, 977.) 

Bestimmung der freien Siure in Lésungen von Oxydsalzen der Schwer- 
metalle, von F. Horrmann. (Chem.-Ztg. 17, 1318.) 

Eine neue Methode zur quantitativen Bestimmung des gelben (gewdéhn- 
lichen) Phosphors, von J. Torn. (Chem.-Zig. 17, 1244.) 

Man extrahiert mit CS,, schiittelt die Lésung mit AgNO, und bestimmt die 
Phosphorsaure, nach der Oxydation des Phosphorsilbers mit Salpetersdure. 

. Hofmann, 
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Die Bestimmung der Phosphorsdure durch Titration des gelben Nieder- 
schlages mit Normalalkali, von Henry Pemperton jr. (Journ. Amer. 
chem. soc. 15, 382—395.) 7 

Verfasser verdtinnt die salpetersaure Lésung des Phosphates, ohne vorher 
zur Trockne za verdampfen, auf 250 cem. 25 ccm dieser Lésung, welche 
nicht filtriert zu werden braucht, werden mit NH, neutralisiert und dann wieder 
mit 5 ccm HNO,, spez. Gew. 1.4, angesduert. Darauf fiigt man 10 ccm gesittigte 
NH,NO,-Lésung hinzu und verdtinnt auf 50—75 ccm. Die kochend heifse Flissig- 
keit wird mit' Ammoniummolybdatlésunyg versetzt in 5 ccm-Portionen, bis keine 
Fallang mehr eintritt. Der mit Wasser gewaschene Niederschlag wird mitsamt 
dem Filter im Becherglase mit Normalalkali behandelt, der Uberschufs an 
Alkali mit Normalsalzsdiure zuriicktitriert. Die Reaktion verliuft nach folgender 
Gleichung : 

(NH,,.P,0,.24Mo0, + 23 Na,CO, + H,O 
== (NH,),.H,P,0, + (NH,),.MoO, + 23Na,Mo0, + 23C0,. 
Piloty. 
Uber die Trennung des Kupfers vom Kadmium durch die Jodid-Methode, 
von E. Brownie. (Amer. Journ. Science (Sill.) [3] 46, 280—283.) 

Es emptiehlt sich zur Trennung beider Metalle, das Kupfer durch Jodkalium 
in nicht zu grofsem Uberschufs zu fillen, zur Trockne zu dampfen und nach 
dem Aufnehmen mit Wasser, Filtrieren, Waschen und ‘Trocknen bei 120—150° 
als Jodir zu wiigen und dann das Cadmium im Filtrat durch Na,CO, zu fallen 
und als Oxyd zu wagen. Die Léslichkeit des Kupferjodirs in Jodkalium ist 
minimal und die Bestimmung des Cadmiums genau, wenn auf Asbest filtriert wird. 

Moraht. 
Uber Metalltrennungen in alkalischer Lésung durch Wasserstoffhyper-. 
oxyd. V. Mitteilung: Verhalten von Kupferlésungen, von Pavi 
Jannascn. (Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 2329—2331.) 

I's gelang nicht, aus einer ammoniakalischen Kupfersalzlésung, die frei von 
iberschissigem Ammon sein mufs, das Kupfer als Hyperoxydhydrat quantitativ 
zu fallen. Bemerkenswert ist folgende Reaktion, bei welcher nacheinander alle 
drei Oxydationsstufen des Kupfers auftreten. Man fallt eine Kupfervitriollésung 
mit dberschissiger Natronlauge, lést in Weinsiure und fallt mit H,O, als Hyper- 
oxydhydrat. Beim Erwirmen lést sich der Niederschlag, die Lésung wird dunkel- . 
sammetgrtin, dann blau und scheidet schliefslich Kupferoxydul ab. 

Moraht. 
Uber quantitative Metalltrennungen in alkalischer Lésung durch Wasser- 
stoffhyperoxyd; VI. Mitteilung: Die Trennung von Blei und. 
Kupfer, von P. Jannascn und J. Lesinsxy. (Ber. deutsch. chem, Ges. 
26, 2331—2334.) 

Man fillt aus den Nitraten, dargestellt aus 0.5 gr. Pb(NO,), und 0.3 gr. Cu 
durch Lésen in HNO,, das Blei mit einer Mischung von 60 ccm H,O, (mindestens - 
2°cige Lésung) und 20 ccm konz. NH, in der Kite, faigt 5 ccm einer gesattigten 
Lésung von (NH,),CO, hinzu, filtriert, wischt mit einer Mischung von 1 Vol. 
H,O,, 1 Vol. konzentrierter NH, und 6—8 Vol. H,O, dann mit warmem (80°) 
verdiinnten NH, (1 Vol. auf 8 Vol. H,O) und zuletzt mit warmem Wasser. Der 
getrocknete Niederschlag wird durch HNO, in Nitrat verwandelt und _ schliefslich - 
als Oxyd gewogen. Bei reichlichem Uberschufs von H,O, fallt das Bleihyperoxyd- 
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hydrat in weifsen perlmutterglinzenden Blattchen aus, was bei der Trennung keinen 

Unterschied macht. Das Filtrat vom Bleiniederschlag wird zur Verjagung der 

Ammonsalze eingeengt, mit H,SO, eingedampft, verdtinnt, das Kupfer mit HS 

gefallt und als Oxyd gewogen. Moraht. 

Uber quantitative Metalltrennungen in alkalischer Lésung durch Wasser- 
stoffhyperoxyd; VII. Mitteilung: Die Trennung des Bleies von 
Zink und Nickel, von P. Janwascn und J. Luesinsky. (Ber. deufsch. 
chem. Ges, 26, 2334—2236.) 
Nitrate, bereitet durch Lésen von 0.5 gr. PW(NO,), und O.Sgr. ZnO in 
HNO,, wurden mit einer Mischung von 40 cem H,O, (2—5°/o ig) und 15 cem 
konzentrierter NH,, sowie 5 ccm (NH,),CO,-Lésung in der Kilte versetzt, der 
Bleiniederschlag abfiltriert, mit verdtiinntem NH, und dann mit kaltem Wasser 
gewaschen und, wie im vorigen Referat beschrieben, behandelt. Das Filtrat wird 
zur Verjagung der Ammonsalze eingeengt, mit NaOH gekocht, mit HC! angesiuert, 
mit Na,CO, gefallt und als ZnO bestimmt. Zur Trennung von Nickel fiillt and 
behandelt man das Blei, wie oben (Zusatz von (NH,),CO, ist unndtig), damptt 
das Filtrat zur Trockne, versetzt mit HCl, trocknet nochmals, nimmt mit H,O 
auf, filtriert und fallt in der Warme entweder mit 4 g Hydroxylamminchlorid und 
60—70 ccm 15°/oiger Natronlauge, oder mit letzterer allein. Moraht. 
FPlammenspektren bei hohen Temperaturen, Tei) |.: Knallgas-Lotrohr- 
Spektren, von W. N. Hartiey. (Proc. Roy. Soc. 54, 5—7.) Vergl. diese 
Zeitschr. 6, 318. wef. 

Lampe fiir konstante monochromatische Flammen, ven H. W. Wrey. 
(Journ. Amer. Chem. Soc. 15, 121—123.) 

Ein verbesserter Extraktionsapparat, von H. W. Wirey. (Journ. Amer. 
Chem. Soe, 15, 123—126.) Vergl. Figuren im Original. 


Ein Wort iiber Extraktionsapparate, von J. Tscuerniac. (Ber. deutsch. 


chem. Ges. 26, 2359.) 

Vertasser weist die Miangel, die Hagemann an dem von ihm beschriebenen 
Apparate zu finden glaubte, als nicht vorhanden zurtick. Moraht. 
Extraktionsapparat zur Analyse von in Wasser gelésten Gasen, von 

Epear B. Trumav. (Chem. News. 68, 170.) 
Zur Veranschaulichung des Apparates ist die Figur im Original nicht zu 
entbehren. Moraht. 
Ein neuer Wageapparat, von H. Scuwerrzer. (Journ. Amer. chem. Soc. 15, 
190—191.) 

Entwurf eines Wasserbades, von A. W. Nivexivs. (Journ. Amer. chem. soc. 
15, 374—375.) 

Zur HUBLschen Jodadditionsmethode, von W. Fannion. (Chem.-Ztg. 17, 1100.) 

Chrombestimmung im Ferrochrom, von J. Spicer und 8. Kaumay. (Chem.- 
Ztg. 17, 880 und 1207.) 

Titration chlorhaltiger, alkalischer Laugen, von ©. Utimany. (Chem.-Ztg. 


17, 1208.) 
Schnelle Methode zur Bestimmung von Mangan in Manganbronze, von 
Jesse Jones. (Journ. Amer. chem. soc. 15, 414—415.) Piloty. 


Uber die Metallurgie des Bleis, von J. B. Hauway. (Chem. News. 67, 291.) 
Kurzer Auszug aus einer gréfseren vor der Royal Society verlesenen Ab- 


handlung, dessen Inhalt sich nicht im Referat wiedergeben lifst. | Moraht. 
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Chemische und physikalische Untersuchung von Portland-Cement, von 
B. Sritumay. (Journ. amer. chem. Soc. 15, 181—190.) 

Neue Methoden der Diingeranalyse, herausgegeben von Epwin J. Hauey. 
(Journ. amer. chem. Soc. 15, 217—221.) 

Zusammenstellung kiirzlich veréffentlichter Methoden. 

Unterschied zwischen Eisen als Pyrit oder Oxyd fiir die Handels- 
analysen von mineralischen Phosphaten, von H. H. B. Ssepnerp 
(The Analyst 18, 261—269.) 

Verfasser weist auf die abweichenden Resultate hin, zu welchen die ver- 
schiedenen Analytiker bei der Analyse von Mineralphosphaten gelangten, je 
nachdem sie aut den Umstand, dafs das Eisen in Form des schwerer ldéslichen 
Pyrits oder als Oxyd vorliegt, Riicksicht nehmen, oder nicht. 

Piloty. 


Mineralogie und Krystallographie. 


Die Doppelsalze von Kalium- und Magnesiumsulfat: Schonit und Kalium- 
astrakanit, von J. K. van per Heme. (Zeitschr. physik. Chem. 12, 
416—430.) 

Uber einige Mineralien aus den Manganminen von St. Marcel, in Piemont, 
Italien, von S. L. Penrrenp. (Amer. J. science (Sill.) [3) 46, 288—295.) 

Die chemische Analyse des aus obigem Fundort stammenden Alurgits ergab 
als wahrscheinliche Formel fiir das Mineral RYAIOH),Si,O,, (R zu gleichen Teilen 

Mg®H, K und sehr wenig H) oder, als Metasilikat geschrieben, HR,(AIOH)AISi,0,,. 

Nach Ciarxes Theorie (diese Zeitschr. 1, 263) wire es eine Verbindung folgender 

Molekile im Verhiltnis 1:1: 


Si,O, = H, Ai0,=R, 
Al-Si,0, = R, Al-Si0, = 
=Al 0, = 


Der natriumreiche Pyroxen aus derselben Gegend, oder Jadeit, erwies sich 
von der Zusammensetzung: 


Diopsid MgCa(SiO,),........... 28.8°/o 
Jadeit NaAKSiO,) ........... 35.7°/o 
Acmit NaFe(SiO,), ....:...... 32.5°/o 

? 3.0°/o 

Der piemontesische Violan enthielt in 100 Teilen 

Diopsid 90.8 °/o 
Jadeit NaAKSiO,),........... 4.1°%o 
Acmit NaFe(SiO,), ..........+ 2.4°%o 

2.7°/o 

Moraht. 
Mineralogische Notizen, von W. EK. Hmpey. (Amer. J. science (Sill.) (3) 46, 


254—257,) 
Beschreibung der seltenen Mineralien: Durchsichtiger Xenotim aus Alexande: 
County, North Carolina, Jarosit aus den Jarilla Mts., Doiia Ana Co., New Mexico, 
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und gréiner Xenotim aus dem Brindletown-Golddistrikt von Burke County, North 
Carolina. Von letzterem, der in heifser Salzsiure léslich ist, wird auch die 
chemische Analyse gebracht. Moraht. 
Ein neuer Meteorit von Hamblen County, Tennessee, von L. G. Hankins. 

(Amer. J. science (Sill.) (3) 46, 283—285.) 

Der Meteorit bestand nach der Analyse zu gleichen Teilen aus Nickeleisen 
von der Zusammensetzung Fe 90.92°/o, Ni 7.71°/o, Co 0.80°%o, P O.19"0, 8 
und Silikaten. Die in Salzsiure léslichen, sowie die in Salzsiure unldslicher 
Silikatmengen besafsen die Zusammensetzung RAI,SiO,, und zwar entspriché bei 
ersteren R = Ca, Fe, bei letzteren R = Mg, Fe. . Moraht. 


Bucherschau. 


Handbuch der Stereochemie, unter Mitwirkung von Pau. Wa.pey, heraus- 
gegeben von C. A. Biscnorr. I. Band. Frankfurt am Main. Verlag von 
H. Bechold. Preis 14 Mark. 

Obgieich die stereochemische Forschung sich bis jetzt besonders an dem 
Studium organischer Verbindungen entwickelt hat, diirfte die allgemeine Bedeutung, 
welche sie fir die Entwickelung unserer Vorstellungen von den Atomen tiberhaupt 
besitzt, es rechtfertigen, wenn auch an dieser Stelle von dem obengenannten 
Werke Notiz genommen wird. 

In den letzten Jahren sind zwar mehrere Monographien tiber Stereochemie 
erschienen, es fehlte aber an einem Werke, welches neben einer ausfihrlichen, 
die gesamte Litteratur heranziehenden Darstellung der stereochemischen Lehren 
auch das in zahlreichen Abhandluxgen verstreute und eingestreute, experimentelle 
Material in gleicher Ausfihrlichkeit und in systematischer Anordnung darbot, das 
somit nicht nur als Lehr-, sondern auch als Handbuch dienen konnte. Der 
erste Teil eines solchen Werkes liegt in dem ersten Bande des Biscnorrschen 
Handbuches vor uns. Nachdem, der historischen Entwickelung folgend, die 
zahireichen Hypothesen und Theorien der Stereochemie im allgemeinen ‘Teile 
hehandelt worden sind, werden in der ersten Abteilung des speziellen Teiles die 
Beziehungen zwischen optischem Verhalten und raiumlicher Anordnung der Atome 
erértert, unter Anfiihrung aller hierbei irgend in Betracht kommenden Ver- 
bindungen und Angabe aller fir unseren Zweck wichtigen Konstanten. Die 
zweite Abteilung des speziellen Teiles, dessen Anfang noch in dem voriiegenden 
Bande enthalten ist, bringt eine Zusammenstellung aller geometrisch isomeren 
Verbindungen in systematischer Anordnung. 

Bei der tibersichtlichen Anordnung des Stoffes und der Vollstindigkeit der 
Litteraturangaben wird das Werk jedem Chemiker hochwillkommen sein. 

Johannes Thiele. 
Darstellung von Chlor- und Salzsiure, unabhangig von der Leblanc- 
Soda-Industrie. Eine Zusammenstellung der in Vorschlag gebrachten 
Verfahren, von N. Caro, Mit 33 Figuren. Berlin 1893. Robert Oppenheim. 

(Gustav Schmidt.) Preis 3 Mark. 

Es sind ungefahr 140 Darstellungsweisen von Chior in vorliegendem Buche 
zusammengefafst, das die vielen diesbeziiglichen Arbeiten in tbersichtlicher Form 
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wiedergiebt. Diese Zusammenfassung wird deshalb fir viele technische Kreise 

ein praktisches Hilfsmittel darbieten. Krii/s. 

Anleitung zu elektrochemischen Versuchen, von Dr. Frerrx Orrret. Mit 
26 Figuren im Text. Freiberg i.8. Verlag von Craz & Gerlach. (Joh. 
Stettner.) Preis 4 Mark. 

Diese Anleitung ist wesentlich fir den in der Praxis stehenden Chemiker 
bestimmt und nicht als Lehrbuch ftir Studierende zu betrachten. Im einleitenden 
Abschnitte tiber Beschaffung, Messung und Regulierung des Stromes ist auch in 
diesem Buche auf die Vorztige der Accumulatoren vor den Batterien im allgemeinen 
hingewiesen.. An dieses erste Kapitel schliefsen sich an: Besprechung der instru- 
mentellen Hilfsmittel bei elektrochemischen Versuchen, der allgemeinen Er- 
scheinungen bei der Elektrolyse. Ferner sind einige Vorversuche, sowie die 
Berechnung des Kraftbedarfes geschildert, worauf ein ,praktischer Teil*, sowie 
Tabellen folgen. Es ist die Anleitung durchweg vom Standpunkte des technischen 
Chemikers, und zwar in vorziiglicher und klarer Weise gegeben, so dafs dieses 
kleine Werk in manchen chemischen Fabriken und in Hittenwerken sehr will- 
kommen sein wird. Krii/s. 
Physikalisch-chemische Tabellen, unter Mitwirkung von Dr. C. Barvs, 

Biascuke, Dr. E. Hermsory, Prof. Dr. H. Kayser, Dr. E. Less, Dr. L. 

Lowennerz (+), Dr. W. Marcexwarp, Prof. Dr. Neumayer, Dr. E. 

Rimpacu, Dr. K. Scnger, Dr. O. Scuéyrock, Dr. F. Scntrr, Dr. H. Travse, 

Dr. W. Trause, Dr. B. Wertnstreix, herausgegeben von Prof. Dr. H. 

Laypottr und Prof. Dr. R. Bérnsters. Zweite, stark vermehrte Auflage. 

Berlin. Verlag von Julius Springer. 1894. Preis geb. 24 Mark. 

Die Lanpour-Boérystermschen Tabellen sind seit zehn Jahren der beste 
Ratgeber zum Nachschlagen physikalisch-chemischer Konstanten gewesen, so dafs 
dieselben dem Referenten beim chemischen Arbeiten fast unentbehrlich erscheinen. 
Auch bedarf es keines Hinweises auf den Wert dieser Tabellen; derselbe ist allseitig 
anerkannt. Es soll jedoch nicht verfehit werden, auch an dieser Stelle auf das 
Erscheinen der zweiten Auflage aufmerksam zu machen; es schiiefst dieses 
wertvolle Werk, das in der ersten Auflage die bis zum Jahre 1883 erschienene 
Litteratur berticksichtigte, jetzt alle bis 1893 veréffentlichten, wirklich wichtigen, 
physikalisch-chemischen Daten ein. Bei der aufserordentlichen Entwickelung der 
physikalisch-chemischen Forschung im letzten Jahrzehnt ist somit eine grofse 
Vermehrung des fiir die Tabellen vorliegenden Materiales und daher eine Ver- 
gréfserung des Umfanges der Tabellen eingetreten. Krii/s. 
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Sachregister. 
Herausgegeben von C. FriepuxEm, Berlin. 
C = Citat, R = Referat. 


A. 


Abwisser, Reinigung, s. u. Eisen- 
oxydsul fat. 

Atzkalk, trockner, Verhalten gegen 
Gase (V. H. Veley) 97 R. 

Aktinolith -Magnesia - Schiefer 
(W. 8S. Bayley) 408 R. 

Alaune, wasserfreie, Isomorphismus 
(T. Klobb) 409 R. 

Alaunstein, spektralanalytisches Ver- 
halten (O. Vogel) 56. 

Alkali, Bestimmung freien Alkalis 
in chlorhaltigen Laugen (C. UIll- 
mann) 493 R. ' 

Alkaliarsenite, Bestimmung ihres 
Alkaligehaltes (M. G. Favrel) 404 R. 

Alkalidichromate, Technologie 
(C. Haussermann) 101 R. 

Alkalisalze, Elektrolyse (C. Arr- 
henius) 94 R. 

Alnoit (C. H. Smyth jr.) 408 R. 


Aluminium, _ spektralanalytischer 
Nachweis (O. Vogel) 53. 
Amalgamationsprozefs, beein- 


flufst durch Reibungselektrizitat 
(Georg Staats) 316 R. 

Ammoniak, Nachweis mit Nefsler- 
schem Reagens (B. Neumann) 491 R. 

Ammoniumpersulfat, Herstellung 
(K. Elbs) 488 R. 

Ammoniumplatinchlorid, Ver- 
halten bei starkem Druck (M. Carey 
Lea) 332. 

Anthracit, Ursache der schwarzen 
Farbe (W. Luzi) 98 R. 

Antimon,Doppelhalogenverbindungen 
mit Rubidium s. u. Rubidium. 


Antimon, elektrolytische Trennung 
von Cadmium 203, 205, von Kupfer 
202, von Quecksilber 209, von 
Wismut 207 (8. L. Schmucker. 

-— Trennung von Arsen (M.L. Belzer 
und F. Neher) 404 R. 

— Trennung von Blei (P. Jannasch 
und W. Remmler) 249 R. 

— Verhalten gegen Salzsiiure (A. Ditte 
und R. Metzner) 241 R. 

Antimon und Verbindungen, 
spektralanalytisches Verhalten 
Vogel) 61. 

Antimonchlorosulfate(L. Ouvrard) 
241 R. 

Antimonige Siaure, Bestimmung in 
Brechweinstein (St. Gyéry) 404 R. 

Antimonojodosulfide (L. Ouvrard) 
315 R. 

Antimontrisulfid, schwarzes (C. A. 
Mitchell) 315 R. 

Antimonzinniegierungen,  Er- 
starren (W. Kiister) 485 R. 

Apatit, spektralanalytischesVerhalten 
(O. Vogel) 59. 

Apparate: 

Apparat zur Analyse von Hydrazin- 
salzen (J. Peterson) 6. 

— zur Bestimmung der Halogene (P. 
Jannasch und K. Aschoff) 9. 

— zur Einwirkung von Luft auf 
Fliissigkeiten (G. Lunge) 487 R. 

— zur elektrolytischen Darstellung 
der Alkali- und Erdalkalimetalle 
(W. Borchers) 406 R. 

— zur Extraktion von in Wasser gelés- 
ten Gasen (Edgar B. Trumeau) 493 R. 


*: 
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Apparat zur Konzentration der 
Schwefelsiiure (G. Siebert) 251 R. 
— zur Untersuchung d.Verdampfungs- 

geschwindigkeit von Kérpern (R.W. 
Phookan) 69. 
— zur Untersuchung der Zersetzungs- 
_ produkte des Stickstofftrioxyds mit 
Wasser (L. Marchlewski) 89. 
— Barothermoskop (F. Salomon)251R. 
~~ Destillieraufsatz (L. L. de Koninck) 
251 R. 
— Extraktionsapparat (W. D. Horne) 
406 R, 
— — (H. W. Wiley) 493 R. 
— Extraktionsapparate (J. Tscherniac) 
493 R. 
— Gasvolumeter (F. Gantter) 406 R. 
~ Hahn fiir Vacuumexsiccatoren (0. 
Ernst) 251 R. 
— Kohlensiureapparat von Lunge und 
Marchlewski, modifiziert von Lunge 
251 R. 
$e: — Kolorimeter mit Lummer - Brod- 
hunschem Prismenpaar (H. Kriifs) 325. 
— Laboratoriumspresse (O. N. Witt) 
3 251 R. 
“f — Lampe fiir konstante monochro- 
“3 tische Flammen (H. W.Wiley) 493 R. 
¢ — Photometer zur Messung der In- 
tensitit verschieden gefirbten Lichtes 
. (A. M. Mayer) 398 R. 
, — Prismenpaar nach Lummer-Brod- 
: hun 326 C, 
Is — (Quecksilberthermometer fiir Tem- 
 peraturen bis 550° (O. Mahlke) 
318 R. 
— Regenerativgasofen (G. Bigot) 102 R. 
~ Riihrapparat (Oscar Textor) 318 R. 
— Rithrwerk (O. N. Witt) 251 R. 
— Schwefelwasserstoffapparat (L. L. de 
Koniack) 405 R. 
— Thermometer mit Quecksilber fiir 
bis 550°C, (M.v.Recklinghausen) 251 R. 
Thermostat fiir Temperaturen von 
50—300° (A. Mahlke) 102 R. 
— Waagen, analytische; Reitersicherung 
(A. K. Marke) 406 R. 
— — hydrostatische (F, Sartorius) 406R. 
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Apparat, Wageapparat(H. Schweitzer) 
493 R. 

— Wasserbad (A. W. Nibelius) 493 R. 

Aragonit, spektralanalytisches Ver- 
halten (O. Vogel) 55. 

Argryrodit, Zusammensetzung (S. 
L. Penfield) 407 R. 

Arsen, elektrolytische Trennung von 
Cadmium 205, von Kupfer 202, von 
Quecksilber 209, von Wismut 206, 
207 (S. L. Schmucker). 

— Fiillung als Pentasulfid (F. Neher) 
404 R. 

— Trennung von Antimon (M. L. 
Belzer, F. Neher) 404 R. 

— Trennung von Blei 
404 R, 

— Trennung von Wismut (F. Neher) 
404 R. 

Arsenchlorosulfiire (L. Ouvrard) 
241 R. 

Arsensiure, Verhalten in alkalischer 
Lésung gegen Zink (John Clark) 
101 R. 

Arsenite, der Alkalien, volu- 
metrische Bestimmung (G. Favrel) 
101 R. 

Arsenojodosulfide (L. Ouvrard) 
315 R. 

Arsenprobe nach Reinsch, 
besserung (John Clark) 100 R. 

Arsentrioxyd (Fowlersche Lésung) 
Gehaltsbestimmung (St. Gyéry)404R. 

— Verbindungen mit Schwefeltrioxyd 
(A. Stavenhagen) 99 R. 

Asbest, spektralanalytisches 
halten (O. Vogel) 59. 

Atmosphiare der Erde, Gehalt an 
Sauerstoff (T. L. Phipson) 487 R. 

Atomgewichte nach Stafs, be- 
sprochen von J. D. van der Plaats. 
239 R. 

Atomrefraktion fiir Strahlen von 
unendlicher Wellenliinge (R. Nasini) 
95 R, 

Avgit, spektralanalytisches Verhalten 
(O. Vogel) 59. 

Axinit, Borsiuregehalt (0. Vogel) 59. 
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Axinit, chemische Formel (H, 
Rheineck) 323 R. 

— von | Oisano (A. Affret und F, Gou- 
nard) 323 R. 


Baryum, Flammenspektrum (J. M. 
Eder und F. Valenta) 405 R, 

— Spektrum in der Leuchtgassauer- 
stoffflamme (QO. Vogel) 47. 

— Trennung von Strontium und Cal- 
cium (R. Fresenius) 100 R. 

Baryumhexametaphosphat (H. 
Liidert) 33. 

Baryumsulfat, Behandlung bei der 
Analyse (J. J. Phinney) 100 R. 

— ldsliche Modifikation (G. Buchner) 
491 R. 

Benzoylsuperoxyd, Molekularge- 
wicht (W. R. Crudorff und J. White) 
237 R. 

Beryllerde, Darstellung aus Beryll 
(John Gibson) 240 R. 

Bihydroxylaminzinkkarbonat 
(H. Goldschmidt und K, L. Syngros) 
129, 134. 

Blausiure, quantitative Bestimmung 
durch Destillation (P. Jannasch und 
K. Aschoff) 12. 

Blei, Doppelhalogenverbindungen mit 
Kalium (Ch. H. Hertey) 99 R. 

-- Metallurgie (J. B. Haunay) 493 R. 

— Spektrum in der Sauerstoffleucht- 
gasflamme (0. Vogel) 48. 

— Trennung von Arsen (F. Neher) 
404 R. 

— — von Kupfer mittelst Wasser- 
stoffsuperoxyds (P. Jannasch und 
J. Lesinsky) 492 R. 

— — von Silber (P. Jannasch) 249 B.., 
250 R. 

— -— von Zink und Nickel mittelst 
Wasserstoffsuperoxyd (P. Jannasch 
und J. Lesinsky) 493 R. 

—-— von Zinn und Antimon (P. 
Jannasch und W. Remmler) 249 R. 

Bleiammoniumchloride(Wyatt W. 
Randall) 315 R. 


Bleihexametaphosphat(H.Liidert) 
29, 

Bleimineralien,spektralanalytisches 
Verhalten (O. Vogel) 60. 

Bleitetraacetat (A. Hutchinson und 
W. Pollard) 401 R. 

Bleitetrachlorid (Darstellung 
Friedrich) 98 R. 

Bor, Atomrefraktion (A. Ghira) 95 R. 

— Bestimmungsmethoden (H. Moissan) 
101 R. 

— ultraviolettes Linsenspektrum (J. 
M. Eder und E. Valenta) 405 R. 

— Verhalten im elektrischen Flamm- 
bogen (H. Moissan) 400 R. 

Borax, Grundlage der Acidimetrie 
(Th. Sulzer) 404 R. 

— Schmelzpunkt (V. Meyer und W. 
Riddle) 489 R. 

Borbromid, Verbindungen mit Phos- 
phorbromiden (Tarible) 240 R. 

Borkarbid (Otto Miihlhiuser) 92. 

Borsaéure, Spektrum in der Leucht- 
gassauerstofiflamme (O. Vogel) 48. 

Brechweinstein, Haltbarkeit titrier- 
ter Lésungen (H. Gruener) 404 R. 

Bromborate des Eisens und Zinks 
(G. Rousseau und H. Allaire) 240 R. 

Bromwasserstoff, Hydrate (Sp. U. 
Pickering) 239 R. 

Brom, Bestimmung in Salzsoolen und 
Mutterlaugen (P. Jannasch und K. 
Aschoff) 8. 

— Trennung von Jod und Chior (P. 
Jannasch und K. Aschoff) 8, (W. 8. 
Macnair) 402 R. 

— flissiges, Absorptionsvermégen 
fiir Licht (Ch, Camichel) 310 R. 


C. 


Cadmium, Doppelhalogenverbindun- 
gen mit Cisium s. u. Casium. 

— elektrolytische Trennung von An- 
timon 203, von Arsen 205, von Zinn 
204, von Arsen, Antimon und Zinn 
205 (S. L. Schmucker),. 

— Trennung von Kupfer mittelst 
Kaliumjodid (Pb. E. Browning) 492 R. 
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Cadmiumchlorid, Verbindung mit 
Hydroxylamin (H. Goldschmidt und 
K. L. Syngros) 144. 

— zur Absorption von Schwefelwasser- 
stoff (Frank L. Crobaugh) 321 R. 
Caisiumantimonchlorid, Zusam- 
mensetzung (W. Muthmann) 97 R. 
Cisiumcadmiumbromide (H. L. 

Wells und P. T. Walden) 270. 

Cisiumcadmiumchloride (H. L. 
Wells und P. T. Walden) 269. 

Ciisiumcadmium)odide(H. L. Wells 
und P. T. Walden) 271. 

Cisiumkupferbromide(H. L. Wells 
und P. T. Walden) 304, 

Cisiumkupferchloride (H. L. 
Wells und C. L. Dupee) 300. 

Caisiumkupferchloriire (H. L. 
Wells) 306. 

Cisium-Magnesiumbromid und 
chlorid (H. L. Wells und G. F. 
Campbell) 277. 

Cisium-Zinkbromide (H. L. Wells 
und G, F. Campbell) 275. 

Cisium-Zinkchloride (H. L. Wells 
und G, F. Campbell) 275. 

Cisium-Zinkjodide (H. L. Wells 
und G. F. Campbell) 275. 

Calcium, Flammenspektrum (J. M. 
Eder und E. Valenta) 405 R. 

— Spektrum in der Leuchtgassauer- 
stoffflamme (O. Vogel) 46. 

— Trennung von Baryum und Stron- 
tium (R. Fresenius) 100 R. 

Caleciumchlorat, Rosafirbung der 
Lauge (E. Wagner) 102 R. 

Calciumhexametapbosphat (H. 
Liidert) 34, 

Calciumkarbonat, Krystallisation 
(H. Vater) 409 R. 

Calciumoxyjodid (Tassily) 
314 R. 

Caleciumplumbat, Dissoziation (H. 
Le Chatelier) 239 R. 

Calciumsulfat, halbgewiissertes (A. 
Potilitzin) 490 R. 

Canfieldit, neues Germaniummineral 
(8. L. Penfield) 407 R. 


Carbonylchlorid, Verhalten gegen 
Molybdin 63, Wolfram 65 (E. F. 
Smith und V. Oberholtzer). 

Carborundum, Technologie (Otto 
Miihlhauser) 319 R. 

— s. Siliciumkarbide. 


Cermineralien, Verhalten in der 


Gebliiseflamme (0. Vogel) 60. 

Chemie, analytische, Fortschritte 
(A. B. Prescott) 487 R. 

— Lehrmethode (Ch. F. Marbery) 487 R. 

Chlor, Bestimmung im Wasser (T. 
Fairley) 321 R. 

— Herstellung auf elektrolytischem 
Wege (C. Haeussermann) 318 R. 

— Trennung von Jod und Brom (P. 
Jannasch und K. Aschoff) 8. 

Chlorate, Bestimmung in einer 
Operation mit Nitraten (Ch. F. 
Roberts) 403 R. 

Chlorkalk, Konstitution, aufgeklart 
durch die Dissoziation desselben (M. 
J. Mijers) 240 R. 

Chlorkalklésungen, spezifische 
Gewichte (G. Lunge und F. Bachofen) 
251 R. 

Chlornatrium, Gefrierpunkte ver- 
diinnter Lésungen (Harrey C. Jones, 
Sp. U. Pickering) 237 R., 309 R. 

Chlorotorm s. u. Chromsiure. 

Chlorwasserstoffsiure, Verbalten 
gegen Antimon und Wismut (A. 
Ditte und R. Metzner) 241 R. 

Chrom, Bestimmung in Ferrochrom 
(J. Spuller und S. Kalman) 493 R. 

— spektralanalytischer Nachweis (0. 
Vogel) 53. 

Chromdischwefelséiure (A. Re- 
coura) 99 R, 241 R. 

Chromoxy4d, Herstellung auftrocknem 
Wege (H. Schiffer) 101 R. 

— wolframsaures,  krystallisiertes 
(Edgar F. Smith und Herm. L. 
Dieck) 13. 

Chrompyroschwefelsiure (A. Re- 
coura) 242 R. 

Chromsiure, Trennung von Vana- 
dinsiure (Val. von Klecki) 381. 
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Chromsiaure, Verhalten gegen Chloro- 
form (H. Erdmann) 312 R. 

Chromsulfochromsaure (A. Re- 
coura) 99 R. 

Chromtrischwefelsiure (A. Re- 
coura) 99 R., 241 R. 

Célestin, spektralanalytisches Ver- 
halten (O. Vogel) 55. 

Cyan, Bestimmung in Gaseinigungs- 
masse (W. Leybold) 406 R. 

Cyanit, spektralanalytisches Verhalten 
(O. Vogel) 59. 


D. 


Dimpfe, Verhalten in Bezug auf 
Verdampfungsgeschwindigkeit von 
Koérpern in denselben (R. D. 
Phookan) 72. 

Diamant, Verhalten im elektrischen 
Flammbogen (H. Moissan) 400 R. 
Dissoziation, elektrolytische, in 
Beziehung zum optischen Drehungs- 

vermogen (Carrara) 398 R. 

— nichtelektrolytische, in Lé- 
sungen (Meyer Wildermann) 309 R. 

Doppelsalze, Existenz in Lésung 
(C. E. Linebarger) 96 R. 

Doppelsalzsysteme, Regel fiir die 
Zahl der gesittigten Lésungen bei 
denselben (W. Meyerhoffer) 237 R. 

Drehungsvermégen, s. u. Disso- 
ziation, elektrolytische. 

Druck, osmotischer (Gaet. Magnanini) 
288 R., (Andrea Naccari) 398 R. 

— — Bestimmung mittelst der roten 
Blutkérperchen: Einflufs der Alkalien 
und Siuren auf dieselbe (M. H. 
Hamburger) 94 R. 

Diingeranal ysen(Edw.J. Haley)494R. 

Diingerindustrie, Entwickelung(Ch. 
M. Shepard) 487 R. 


Eisen, absolute Wirmeleitungsfahig- 
keit (Wallace Stewart) 95 R. 

— Kohlenstoffaufnahme unter Ein- 

_ wirkung der Elektrizitaét (J. Garnier) 
252 R. 


Eisen, Nachweis in Papier (Clayton 
Beadle) 319 R. 

— Titration mittelst Zinnchloriirs 
(R. W. Mahon) 250 R. 

— Verhalten zu Kohlenoxyd (Guntz 
und Sirnstrém) 407 R. 

— gs. a. Gufseisen, Roheisensekrete, 
Schmiedeeisen, Schweilseisen, Stahl. 

Eisenchlorid, Verhalten gegen Jod. 
wasserstoff (W. Stortenbeker) 429. 

— Einwirkung auf Kaliumjodid in 
neutraler Loésung, 839, 419, 424, 
427, 432, auf Jodwasserstoff 411 
(Karl Seubert und A. Dorner). 

— Verhalten gegen Kaliumjodid (Car- 
negie) 337 C., (Duflos) 334 C, (Mohr) 
335 C, (Schénbein)334 C, (Topf)428C. 

Eisenchloriir, Verhalten gegen Jod 
(Karl Seubert und A. Dorner) 430. 

Eisenoxyd, Bestimmung mittelst 
Kaliumjodid (Fr. Mohr) 835 C, 

— Verhalten bei starkem Druck (M. 
Carey Lea) 382. 

Eisenphosphat, Hydrogel desselben 
(E. A. Schneider) 84. 

Eisenphosp hate, natiirliche Bildung 
(A. Gautier) 322 R. 

Eisenoxydsulfat, zum _ Reinigen 
der Abwiisser von Paris (A. und P. 
Buisine) 252 R. 

Eisenvitriol, Elektrolyse (M. Ti- 
chwinsky) 491 R. 

Eisenverbindungen s. u. Ferri- 
und Ferroverbindungen. 

Elektrolytische MTrennungen, 
(A. Classen) 236, (Fr. Riidorff) 318 R. 

Elektrolyse, fiir Bestimmung von 
Metallen: Bedeutung der elektro- 
motorischen Kraft (H. Freuden- 
berg) 310 R. 

— Dynamomaschine fiir metallurgische 
Versuche (W. Borchers) 318 R. 

— Einrichtung des Laboratoriums in 
Stolberg (H. Nissenson und C. Riist) 
406 R. 

Elemente, Atomrefraktion in Bezug 
auf gelbes Natriumlicht (F. Zechini) 
485 R. 
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Elemente, chemische, Giftigkeit (H. 
Erdmann) 251 R. 

— Das periodische Gesetz (G. C. 
Schmidt) 96 R. 

— Diagramm und periodische Tabelle 
(R. M. Deeley) 239 R. 

Energie, chemische (W. Ostwald) 
487 R. 

Erdalkalimetalle, Eigenschaften 
(H. Moissan) 314 R. 

Ettringit von Tombstone, Arizona 
(Alfr. J. Moses) 103 R. 


F. 

Ferrisalze, Verhalten gegen Jodide 
(Karl Seubert) 334,(Schénbein 334C. 

Ferrochrom, Untersuchung (J. Spiil- 
ler und 8. Kalmann) 493 R. 

Ferrohexametaphosphat (H. 
Liidert) 37. 

Ferrokarbonat, Verbindung mit 
2 Mol. Hydroxylamin (H. Goldschmidt 
und K. L. Syngros) 136. 

Ferromangan, GehaltanCyanonitrid 
des Titans (T. W. Hogg) 491 R. 

Ferrosalze, Verhalten gegen Salpeter- 
siure (Ch. F. Roberts) 403 R. 

Flammen, elektrische Leitfihigkeit 
(A. de Hemptinne) 310 R. 

Flammenbogen, elektrischer: 
Neue Erscheinungen bei dessen Ver- 
wendung zum Schmelzen und Ver- 
fliichtigen (H. Moissan) 239 R. 

Flammenreaktionen, Bunsens, 
Verlauf im ultravioletten Spektrum 
(J. M. Eder und E, Valenta) 405 R. 

Flammenspektren bei hohen Tem- 
peraturen (W. N. Hartley) 318 R. 

Flissigkeiten, Hiilfsmittel zur Be- 
stimmung des spezifischen Gewichts 
derselben (F. Sartorius) 406 R. 

— molekulare Zusammensetzung (Wil- 
liam Ramsey und John Shields) 397 R. 

Flufseisen, Korrosion (B. Kossmann) 
245 R. 

Formen, chemische, Prinzipiender 
Theorie derselben und einige Voraus- 
sagungen (Fl. Flawitzky) 399 R. 


Freiberg, Bedeutung fiir Geschichte 
der Chemie (Cl. Winkler) 251 R. 


G. 

Gallium, Spektrum, ia Beziehung zu 
dem des Thalliums (Henry Wilde) 

339 R. 

Gase, angebliche Diffusion durch eine 
Kautschuckmembrane (A. Reychler) 
94 R. 

— brennbare; Bestimmung geringer 
Mengen in der Luft (H. Le Cha- 
telier) 252 R. 

— elektrische Leitfihigkeit (A. de 
Hemptinne) 310 R. 

Gasbrenner, Ausscheidung von Kohle 
auf denselben (E. G. Love) 319 R. 
Gasmolekiile, Verhaltnis der Ener- 
gieen der fortschreitenden und 
inneren Bewegung derselben (L. 

Boltzmann) 95 R. 

Gasvolumina, Reduktionstabellen 
(Al. Lwoff) 318 R. 

Germanium s. Canfieldit. 

Gips, kiinstlicher (Cl. Winkler) 322 R. 

— spektralanalytisches Verhalten (0. 
Vogel) 55. 

Glas zu Létrohrbeschligen (V. Gold- 
schmidt) 318 R. 

Gleichgewichtszustinde, che- 
mische (St. Bugarszky) 310 R. 

Gold, Doppelhalogenverbindungen (E. 
Petersen) 245 R. 

— Extraktion mittelst Kaliumcyanids 
(M. Knortzer) 252 R. 

— Legierungen mit Silicium (H. N. 
Warren) 316 R. 

— Vorkommen in Flufsadern des 
Meadow Lake, Kalifornien (Wald. 
Lindgren) 408 R. 

Goldpurpur, zur Kenntnis der 
wasserlislichen Form desselben (E. A. 
Schneider) 80. 

Granat, spektralanalytisches Ver- 
halten (O. Vogel) 55. 

Graphit, aufquellender (W. Luzi) 98R. 

Gufseisen, Entschwefelung (W. 
Knoertzer) 319 R. 
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H. 

Halogensalze, System derselben auf 
Grund der Theorie der chemischen 
Formen (F. Flawitzky) 489 R. 

Handelsphosphate, Analyse mit 
Riicksicht auf méglichen Pyrit- oder 
Eisenoxydgehalt (H. H. B. Shepherd) 
494 R. 

Hexametaphosphate (Hugo Liidert) 
15, 22. 

Hochofenschlacke, Analyse (M. 
Textor) 319 R. 

Hydrattheorie, Knicke derselben 
(W. Meyerhoffer) 485 R. 

Hydrazin, quantitative Bestimmung 
in Hydrazinsalzen (Julius Petersen) 1. 

Hydrazinsalze, Verhaiten gegen 
Platinchlorid (Cartius)1C., gegen Jod, 
1, gegen Fehlingsche Lésung (J. 
Peterson) 2, gegen Kaliumperman- 
ganat (J. Peterson) 3. 

Hydrolyse, s. u. Salzlésungen. 

Hydroxylamin, Anwendung zu 
Metalifallungen (P. Jannasch und 
J. Mai) 316 R. 

— freies, Darstellung und LEigen- 
schaften(M.C.A. Lobry de Bruyn)96 R. 

— Verbindungen desse]ben mit Metall- 
karbonaten 127: Des Zinks 127, 
Eisens 136, Mangans 138, Nickels 
142, Cadmiums 144 (Heinr. Gold- 
schmidt und Kyriakos L, Syngros). 

— Zersetzung durch Natronhydrat 
(8. Kolotow) 488 R. 

Hydroxylaminchlorhydrat, Disso- 
ziation (H. Goldschmidt und K. L. 
Syngros) 132. 

Hyposulfitprozesse (C. Kroupa) 
406 R. 

I. 

Indium, Spektrum, in Beziehung zu 
dem des Thailiums (Henry Wilde) 
399 R. 

Iridium, Elektrolyse (Wm. L. Dudley) 
406 R. 

Iridiumtriamminchlorid, Pal- 
maers, Natur desselben (S. M. Jor- 


gensen) 150. 


J. 
Jod, Trennung von Chlor und Brom 
(D. 8. Macnair) 402 R. 
— — quantitive, von Chlor und Brom 
(P. Jannasch und K. Aschoff) 8. 
— Verhalten gegen Eisenchloriir (Kar! 
Seubert und A. Dorner) 430. 

— Verhalten gegen Stiirke (G. Rouvier) 
313 R. 

Jodadditionsmethode nach Hiibl 
(W. Fahrion) 493 R. 

Jodide, Verhalten zu Ferrisalzen (K. 
Seubert) 334, (Schénbein) 334c. 

Jodkalium, Anwendung zur Mineral. 
analyse (A. Damour) 103 R. 

Jodquelle zu Roy (M. Glaser und 
W. Kalmann) 319 R. 

Jodstickstoff aus Jodkaliumlisung 
und Ammoniak (J. Szuhay) 488 R. 

Jodwasserstoff, Verhalten gegen 
Eisenchlorid (Seubert und Dorner) 
411, (Stortenbeker) 429c. 

— Zersetzung in der Hitze (M. Boden- 
stein und Victor Meyer) 95 R. 

Jodwasserstoffsiure, Hydrate (Sp. 
U. Pickering) 488 R. 

Jonen, Farbe derselben (Gaet. Mag- 
nanini, J. Wagner) 398 R. 


K. 


Kalidiingerfabrikation, zur Ge- 
schichte derselben (A. Frank) 251 R. 

Kalium, Bestimmung (A. Villiers und 
F. Berg) 249 RB. 

— Bestimmung als Bitartrat (A. Bayer) 
316 R. 

— Flammenspektrum (J. M. Eder und 
E. Valenta) 405 R. 

— Spektrum in der Leuchtgassauer- 
stoffilamme (O. Vogel) 45. 

Kaliumamm onium, Verhalten gegen 
Kohlenoxyd (A. Joannis) 240 R. 

— Verhalten gegen Sauerstoff (A. 
Joannis) 97 R. 

Kaliumastrakanit (J. K. van der 
Heide) 494 R. 

Kaliumbromid, fiinffach gewiisser- 
tes (A. Panfilow) 490 R. 
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Kaliumbromid, Schmelzpunkt (V. 
Meyer und W. Riddle) 489 R. 


Kaliumchlorat, Verhalten bei star- 


kem Druck (M. Carey Lea) 332. 

Kaliumchlorid, Schmelzpunkt (V. 
Meyer und W. Riddle) 489 R. 

Kaliumhydroxyd, Hydrate (Sp. U. 
Pickering) 239 R. 

Kaliumjodid, fiinffach gewiissertes 
(J. Panfilow) 490 R, 

— Schmelzpunkt (V. Meyer und W. 
Riddle) 489 R. 

— Verhalten gegen Eisenchlorid (Car- 
negie) 337 C., (Duflos) 334 C., (Mohr) 
335 C., (Schénbein) 334 C., (Karl 
Seubert und A. Dorner) 339, 419, 
424, 427, 432, (Topf) 428 C. 

Kaliumkarbonat,  Schmelzpunkt 
(V. Meyer und W. Riddle) 489 R. 

Kaliumorthophosphate: Fiinffach- 
saures 394, Molekularverbindungen 
von Mono- und Dikaliumphosphat: 
(2K,HPO,, KH,PO, + H,O) 386, 
(S3K,HPO, KH,PO, + 2H,0) 390 
(Ludw. Staudenmaier). 

Kaliumpermanganat, Verhalten zu 
Natriumthiosulfat (C. Luckow) 405 R. 

Kaliumphosphat, Verhalten gegen 
Kaliumhydroxyd (Ludw. Stauden- 
maier) 394. 

Kaliumphosphat, primiéres, Ver- 
halten beim Gliihen mit Kali oder 
Kaliamehlorat (Darracq) 393 C. 

— Verhalten gegen Kalium- 
vanadat (C. Friedheim und K. Mi- 
chaelis) 443. 

— sekundires (Thomson, Berzelius) 

Kaliumplatinbromid, Verhalten 
bei starkem Druck (M. Carey Lea)332. 

Kaliumplatinbromnitrite (M. 
Veézes) 247 R. 

Kaliumplatinidichlornitrit (M. 
Vézes) 246 R. 

Kaliumplatinipentachlornitrit 
(M. Vézes) 246 R. 

Kaliumplatinitrichlornitrit (M. 
Vézes) 246 R. 


Kaliumplatinjodonitrite(M.Vézes) 
248 R. 

Kaliumplatodichlornitrit (M. 
Vézes) 247 R. 

Kaliumplatomonochlornitrit(M. 
Vézes) 247 R. 

Kaliumplatonitrit(M, Vézes) 246R, 

Kaliumpyrophosphat, Verhalten 
zu Kaliumhalbvanadat (C. Friedheim 
u. K, Michaelis) 443 C. 

Kaliumstannat, Verhalten gegen 
Alkalikarbonate und Kohlensaure 
(A. Ditte) 401 R, 

Kaliumsulfat, Schmelzpunkt (V. 
Meyer und W. Riddle) 489 R. 

Kalk, spektralanalytisches Verhalten 
(O. Vogel) 55. 

Kautschukmembrane, Verhalten 
gegen Gase (A. Reychler) 94 R. 

Kehoéit, Phosphat aus Galena (W. 
P. Headden) 407 R. 

Kieselsaiure, Bestimmung nach 
Drown (Allen P. Fordel) 321 R. 

Kobalt, Trennung von Nickel (An- 
thon) 355 C, (Claudet) 356 C, (Del- 
vaux) 358 C, (Dirvell) 358 C, (N. W. 
Fischer) 355 C, (Guyard) 358 C, 
(llinski und v. Knorre) 359 C, (Lau- 
gier) 355 C, (Liebig) 356 C, (Patera) 
357 C, (Rose, Fr.) 357 C, (Rose, H.) | 
355 C, (Thompson) 357 C, (Zimmer- 
mann) 355 C. 

Kobaltkarbonat, Verbindung mit 
Hydroxylamin (H. Goldschmidt und 
K. L. Syngros) 144. 

Kobaltoxydul, Verhalten gegen 
Alkali (Ed. Donath) 100 R. 

Kobaltsalze, Priifung auf Reinheit 
(S. P. L. Sérensen) 371. 

Kobaltselenat (M. Bogdan) 245 R. 

Kobaltverbindungen, Uber die 
Reindarstellung derselben (S. P. L. 
Sérensen) 354. 

— ammoniakalische: 
Anhydroxykobaltiaknitrat (8. 

M. Jérgensen) 185. 
Chloronitrotetramminkobalt- 
chlorid (8S. M. Jérgensen) 193. 
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Croceokobalt-Diamminko balt- 
nitrit (S. M. Jérgensen) 180. 
Croceokobalt-Kobaltidnitrit 
(8. M. Jérgensen) 178. 

Croceokobaltsalze, Darstellung, 
und tiber eine mit demselben 
isomere Salzreihe (S. M. Jérgensen) 
159. 

Dichrokobaltchlorid 187. 

Flavokobaltchromat 167. 

— -dichromat 167. 

— -dinitrat 166. 

— -nitrat (S. M. Jérgensen) 162. 

— -platinchloriir 167. 

— -platinchlorid 168, 

— -goldchlorid 168, 

— -sulfat 166. 

Flavokobalt - Diamminkobalt- 
nitrat (S. M. Jérgensen) 181. 
Flavokobalt-Kobaltnitrit (S. 

M. Jorgensen) 178. 
Luteokobalt - Diamminkobalt- 
nitrit (S. M. Jérgensen) 179. 

Luteokobalt-Kobaltidnitrit 
(S. M. Jérgensen) 177. 
Nitratopurpureo - Kobalt - Ko- 
baltidnitrit(S.M. Jérgensen) 176, 
Nitratotriamminkobaltnitrat 
(S. M. Jérgensen) 185, 
Nitritokobaltchlorid 172. 
Nitrotriamminkobaltnitrit 
190. 
Triamminkobaltnitrat 187. 
Triamminkobaltsalze (S. M. 
Jorgensen) 185. 
Xanthokobaltchlorid, Darstel- 
lung (S. M. Jorgensen) 169. 
Xanthokobaltsalze und eine mit 
ihnen isomere Salzreike (S, M. 
Jorgensen) 168. 
Xanthokobaltsulfate (S. M. 
gensen) 172. 
Xanthokobalt-Diamminko balt- 
nitrit (S. M. Jorgensen) 180. 
Xanthokobalt - Kobaltidnitrit 
(S. M. Jérgensen) 178. 


Kohle (Kannel-) von dem Ostrau- 
Karwiner Becken (M. Gréger) 251 R. 


Kohlenoxyd, Einwirkung auf fein- 
verteiltes Eisen und Mangan (Guntz 
und Sirstrém) 407 R. 

— Einwirkung auf Natrium- und 
Kaliumammonium (A. Joanniss) 
240 R. 

Kohlenstoff, Bestimmungsmethoden 
(R. Lorenz) 820 R, (L. L.de Konninek) 
321 R. 

— cyklische Verdichtung (G. Rousseau) 
311 

Kohlenwasserstoffe, gasfirmige, 
Verbrennungswirme (Berthelot und 
Matignon) 238 R. 

Kontrastfarben,  Erscheinungen 
beim gleichzeitigen Zusammentreffen 
derselben (A. M. Meyer) 398 R. 

Korallen, Strontiumgehalt (UV. Vogel) 
55. 

Kreide, magnesiumhaltige von Guise 
(Aisne) (H. Boursault) 252 R. 

Krystalle, isomorphe, spezifisches Ge- 
wicht (G. Woulf) 323 R. 

Kupfer, Atomgewicht, dessen wirk- 
liche Bestimmung (Gustavus Hin- 
richs) 293. 

— absolute Wiarmeleitungsfahigkeit 
(Wallace Stewart) 95 R. 

— elektrochemisches Aquivalent (Fr. 
E. Beach) 397 R. 

— Bestimmung, quantitative, als Sulftir 
(R. Wegscheider) 317 R. 

— — volumetrische, mittelst Natrium- 
sulfids (A. Borntraiger) 405 R. 

— Doppelhalogenverbindungen mit 
Ciisium s. u. Cisium. 

— Nachweis in Papier (Clayton Beadle) 
319 R. 

— Trennung von Arsen, Antimon und 
Zinn (8. L. Schmucker) 202. 

— Trennung von Blei mittelst Wasser- 
stoffsuperoxyd (P. Jannasch und 38. 
Lesinsky) 492 R. 

— Trennung von Cadmium nach der 
Jodidmethode (Ph. E. Browning) 
492 R. 

— Trennung von Wismut (E. T. 
Smith) 197, (A. Classen) 299. 
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Kupfer, Trennung, elektrolytische, 
von Zinn (3. L. Schmucker) 201. 


Kupferchlorid, elektrische Leitungs- 


fihigkeit der wisserigen Lisung (N. 
Puchanow) 484 R. 

— Spektrum in der Leuchtgassauer- 
stoffflamme (O. Vogel) 48. 

Kupferfluoride (Poulenc) 245 R. 

Kupferhexametaphosphat (H. 
Liidert) 31. 

Kupfernitrat, Benutzung im Volta- 
meter (Fr. E. Beach) 397 R. 

Kupferoxyd, ‘blaues, kolloidales 
(Schaffner, Harms, Spring u. Lucion) 
467 C, 475 C. 

— Hydrogel und krystallinisches Hydrat 
desselben (J. M. van Bemmelen) 466. 

— krystallisiertes Hydrat (Becquerel, 
Peligot 468 C, Béttger 467 C. 

Kupferphosphiir,  krystallisiertes 
(A. Granger) 315 R. 

Kupferselenat (M. Bogdan) 245 R, 


L. 


Labradorit, spektralanalytisches Ver- 
halten (O. Vogel). 

Legierungen, Entmischung (B. Koss- 
mann) 252 R. 

— Zerfall (B. Kossmann) 245 R. 

Lepidolith,spektralanalytischeU nter- 
suchung (O. Vogel) 56. 

Lithionglimmer, Konstitution (F. 
W. Clarke) 409 R. 

— spektralanalytische Untersuchung 
(O. Vogel) 56. 

Lithium, Flammenspektrum (J. M. 
Eder und E. Valenta) 405 R. 

— Spektrum in der Leuchtgassauerstoff- 
flamme (O. Vogel) 45. 

— Vorkommen in Mineralien, Ge- 
steinen, Solen ete. (O. Vogel) 56. 
Lithiumbromid, Hydrate (A. Bogo- 

rodsky) 489 R. 
zweifach gewiissertes; Lésungs- 
wiirme (A. Bodisko) 484 R. 
Lithiumechlorid, Doppelsalze mit 
Metallchloriden (A. Chassevant)313 R. 
— Hydrate (A. Bogorodsky) 489 R. 


Lithiumhydroxyd, Hydrate (Sp. U. 
Pickering) 239 R. 

Léslichkeit, schwer léslicher Kérper 
in Wasser, beurteilt aus der elek- 
trischen Leitungsfahigkeit (F Kohl- 
rausch und F. Rose) 237 R. 

Lésungen, Filtration (R. Lezé) 251 R.. 

— Leitvermégen(D. Konowaloff) 484 R. 

— starke; Eigenschaften (Sp. U. Picke- 
ring) 397. 

— wisserige: Volumeninderungen in 
denselben (M. Rogow) 95 R. 

— — von Salzgemischen (L. Lieber- 
mann und St. Bugarsky) 310 R. 

— zweier oder dreier Bestandteile mit 

festen Phasen,Gleichgewichte derselben 
(N. W. Bakhuis Roozeboom) 397 R. 

— s. a. u. Dissoziation. 

Luft, Dispersion (H. Kayser und C. 
Runge) 310 R. 


M. 


Mackintoshit (W. E. Hidden) 407 R. 

Magnesit, Bedeutung fiir die basische 
Ausfiitterung von Flufseisen6fen (W. 
Wedding) 101 R. 

Magnesium, spektralanalytischer 
Nachweis nach Lepel und Uffelmann 
(O. Vogel) 52. 

— Verhalten gegen Metallsalzlésungen 
(A. Villiers und F. Berg) 249 R. 
— und Verbindungen, Spektren in der 
Leuchtgassauerstoffflamme (O. Vogel) 

48. 

— Doppelhalogenverbindungen mit 
Casium, s. u. Cisium. 

Magnetisierung, elektrochemische 
Wirkungen (George Owen Squier) 
238 R. 

Mangan, Bestimmung durch Oxy- 
dationsmethoden (A. Carnot) 249 R. 

— Bestimmung in Manganbronze (J. 
Jones) 493 R. 

— Darstellung (O. Prelinger) 315 R. 

— Fillung durch Wasserstoffsuperoxyd 
und Ammoniak behufs gewichts- 
analytischer oder volumetrischer 
Bestimmung (A. Carnot) 316 R. 
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Mangan, Permanganate desselben 
(Alex. Gorgeu) 250 R. 

— Spektrum in der Leuchtgassauer- 
stoffffamme (O. Vogel) 47. 

— Verhalten gegen Kohlenoxyd (Guntz 
und Sarnstrém) 407 R. 

— Verhalten gegen Salzlisungen (0. 
Prelinger) 315 R. 

— Volumetrische Bestimmung mittelst 
Permanganats nach Guyard (Alex. 
Gorgeu) 250 R. 

Manganamalgam, Darstellung und 
Eigenschaften (O. Prelinger) 315 R. 

Manganbronze, Untersuchung (J. 
Jones) 493 R. 

Manganchloriir, Kryoskopisches 
Verhalten (H. Goldschmidt und K. 
L. Syngros) 139. 

Manganige Siure, Konstitution 
(G. Rousseau) 244 R. 

Mangankarbonat, Verbindung mit 
Hydroxylamin (H. Goldschmidt und 
K. L. Syngros) 138. 

Manganmineralien vonSt. Marcel, 
Piemont (S. L. Penfield) 494 R. 

Manganohexametaphosphat (H. 
Liidert) 36. 

Manganoxyde, Bestimmung durch 
Wasserstofisuperoxyd (A. Carnot) 
100 R. 

Materie, Zustand beim kritischen 
Punkte (A. Batelli) 309 R. 

Metalle, chemisches Potential der- 
selben (W. D. Bancroft) 397 R. 

— Flammenspektra (D. Cochin) 102 R. 

— magnetisierte: thermoelektrisches 
Verhalten (Blaserna) 398 R. 

— toxikologischer Nachweis (M. M. 
Garnier) 404 R. 

— Zerfall (B. Kossmann) 252 R. 

— s. u. Widerstand. 

Metallflaichen, Verhalten gegen 
Wasserdampf (J. Walter) 101 R. 

Metalllegierungen,mittelalterliche 
(Berthelot) 402 R. 


Metalloxyde, Reduzierbarkeitdurch 


den elektrischen Flammbogen (W. 
Borchers) 239 R. 


Z. anorg. Chem. V. 


Metalloxyde, Reduktion mittelst 
Silicium (Wm. H. Greene und Wm. 
H. Wahl) 252 R. 

Metallsalze, Léslichkeit in Zucker 
lésungen (J. Stern und J. Friinke)) 
406 R. 

Metaphosphate (Fleitmann und 
Henneberg, Graham, Madrell, Rose) 
16 C, 

— (Di-) (Madrell, Glatzel) 18 UC, 
(Fleitmann) 19 C. 

— (Hexa-) (Rose) 22 ©., (H. Liidert) 15 

— (Tetra-)(Fleitmann und Henneberg, 
Glatzel) 20 C. 

— (Tri-) (Fleitmann und Henneberg, 
Lindbom) 19 C. 

Metaphosphorsiure (Mono-), Bil- 
dung (Fleitmann) 18 C. 

Meteoreisen von Ovifak (H. Moissan) 
104 R, 

Meteorit von Cross Roads, Wilson 
Co. (Edw. E. Howell) 408 R. 

— von Hautbleu County, Tennessee 
(L. G. Eakins) 495 R. 

— von Wawilowka (P. Melikoff) 323 R. 

Meteoriten, tiirkische (St. Meunier) 
323 R. 

Mischgas und Generatorgas (F. 
Fischer) 319 R. 

Mineralien: spektralanalytischeUnter- 
suchung mittelst der Leuchtgas- 
sauerstoffflamme 42; Anordnung der 
Versuche 50, Gang der Analyse 51, 
54 (O. Vogel). 

Mineralogische Notizen (W. E. 
Hidden) 494 R. 
Mineralquellen von Salzhausen (W. 

Sonne) 319 R. 

Mineralwiasser, eisenhaltige, Ver- 
iinderung (Giulio Tolomei) 102 R. 
— von Askern in Yorkshire (C. H. 

Bothamley) 102 R. 

— Verteilung von Siuren und Basen 
in denselben (C. H. Bothamley) 
102 R. 

Molybdiin, Atomgewicht (Debray, 
Dumas, Loth. Meyer, Clarke) 280 C., 
(E. F. Smith und Philip Maas) 280. 
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Molybdin, Verhalten gegen Car- 
bonylchlorid 63, gegen Chlorschwefel 
66 (E. F. Smith und V. Oberholtzer). 

Molybdate, Verbindungen mit 
schwefliger (E. Péchard) 
243 R. 

— Verbindungen mit seleniger Siure 
(E. Péchard) 243 R. 

Monticellitkrystalle vom Freyhun- 
ger Bleihiittenprozefs (W. v. Giimbel) 
407 R. 

Molekiil, raumliche Anordnung 
in demselben (E. Nickel) 309 R. 

Molekulargréfse, Bestimmung aus 
dem Verdunstungsvermégen (H. 
Kronberg) 238 R. 

Mutterlauge von Diirkheim, Kreuz- 
nach und Nauheim, Untersuchung 
(P. Jannasch und K. Aschoff) 11. 


Natrium, Flammenspektrum (J. M. 
Eder und E. Valenta) 405 R. 

— Spektrum in der Leuchtgassauer- 
stoffflamme (O. Vogel) 44. 

Natriumammonium, Verhalten 
gegen Kohlenoxyd (A. Joannis) 
240 R. 

— Verhalten gegen Sauerstoff (A. 
Joannis) 97 R. 

Natriumammoniumphosphat, 
Verhalten beim Erhitzen (Rose, 
Fleitmann und Henneberg) 17 C. 

Natriumbikarbonat, Dissoziation 
(H. Goldschmidt und H. L. Syngros) 
134. 

Natriumbromid, Schmelzpunkt (V. 
Meyer und W. Riddle) 489 R. 

Natriumchlorat, Fabrikation (G. 
A. Schoen) 101 R. 

Natriumchlorid, Schmelzpunkt (V. 
Meyer und W. Riddle) 489 R. 

Natriumchromat (H. Traube) 
323 R. 

Natriumdiphosphat (Fichol und 
Senderens) 465 C. 

Natriumhydroxyd, Hydrate (Sp. 
U. Pickering) 239 R. 


Natriumjodid, Schmelzpunkt (V. 
Meyer und W. Riddle) 489 R. 

Natriumkarbo nat, Dissoziation (H. 
Goldschmidt und K. L. Syngros) 133. 

— Isomorphie mit dem Sulfit (H. 
Traube) 323 R. 

— Schmelzpunkt (V. Meyer und W. 
Riddle) 489 R. 

Natrium-Kaliumvanadat, saures 
(/2) (C. Friedheim und K. Mi- 
chaelis) 441, 442. 

Natrium metaphosphat, Verhalten 
zu normalem Natriumvanadat (C. 

_ Friedheim und K. Michaelis) 440. 

Natriummetawolframat, Licht- 
empfindlichkeit (C. Schoen) 401 R. 

Natriummonophosphat, Verhalten 
beim Erhitzen (Graham) 17 C. 

Natrium-Magnesium Chlorokar- 
bonat (Cl. Winkler) 322 R. 

Natriumorthoph osphat, fiinffach- 
saures (Ludw. Staudenmaier) 395. 

Natriumperchromat (C. Hiausser- 
mann) 99 R. 

Natriumphosphat, primiares, Ver- 
halten gegen normaies Natrium- 
vanadat, (Carl Friedheim und K. Mi- 
chaelis) 442. 

— (sekundires) Verhalten zu Natrium- 
halbvanadat (C. Friedheim und K. 
Michaelis). 

Natriumpyroph osph at, Verhalten 
zu Natriumvanadat (Halb-) (C. Fried- 
heim und K. Michaelis) 440. 

Natriumstannat, Verhalten gegen 
Alkalikarbonate und Kohlensaure (A. 
Ditte) 401 R. 

Natriumsulfat, Schmelzpunkt (V. 
Meyer und W. Riddle) 489 R. 

— Ursprung in der Luft und mecha- 
nische Wirkung (F. Parmentier) 
314 R. 

Natriumsuperoxyd, Anwendung 
in der Analyse (John Clark) 403 R. 

Natriumthiosulfat, Verhalten bei 
starkem Druck (M. Carey Lea) 333. 

— Verhalten gegen Kaliumpermanganat 
(C. Luckow) 405 R. 
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Natriumvanadat, saures (*/s) (7/4) 
(C. Friedheim und K. Michaelis) 
441. 

Natrolith, spektralanalytisches Ver- 
halten (O. Vogel) 59. 

Natronhydrat, Herstellung auf 
elektrolytischem Wege (C. Hiusser- 
mann) 318 R 

Nickel, Trennung von Blei mittelst 
Wasserstoffsuperoxyd (P. Jannasch 
und J, Lesinsky) 498 R. 

— Trennungsmethoden vom Kobalt, 
s. u. Kobalt. 

Nickelammonsulfat, Reindarstel- 
lung (S. P. L. Sérensen) 360, 

Nickelchloriirammoniak, Rein- 
darstellung (S. P. L. Sérensen) 362. 

Nickelhexametaphosphat (H. 
Liidert) 39. 

Nickelkarbonat, Verbindung mit 
Hydroxylamin (H. Goldschmidt und 
K. L. Syngros) 142. 

Nickelsalze, Priifung auf Reinheit 
(Ss. P. L. Sérensen) 564. 

Nickelsulfiir, spontane Oxydation 
(Ph. de Clermont) 316 R. 

Nickelverbindungen, Uber die 
Reindarstellungen derselben (S. P. 
L. Sérensen) 354. 

Nitrate, jodometrische Bestimmung 
(H. Gruener) 405 R. 

— Stickstoftbestimmung (V. Schenke) 
491 R. 

— s. u. Chlorate, Nitrite. 

Nitrite, Bestimmmung in einer 
Operation mit Nitraten (Ch. F. 
Roberts) 403 R. 


0. 


Osmium, Gewinnung desselben durch 
Aufarbeitung von Osmiumriick- 
stinden Gulewitsch) 126. 

Oxalsiure, Verbindungen mit 
Titansaure und Zinnsaure (E. Péchard) 
241 R. 

Oxyde und Oxydhydrate, Wasser- 
gehalt im kolloidalen Zustande (J. 
M. von Bemmelen) 466. 


Ozon, Bildung aus Sauerstoff (W. A. 
Shenstone und Martin Priest) 399 R 

— Bildung bei hohen Temperaturen 
(O. Brunck) 311 R. 

— Einflufs der Temperatur auf dessen 
Bildung (A. Beill) 96 R. 

— im Sinne des periodischen Systems 
(A. Wolkowiez) 264. 

— Konstitution (Mor. Traube) 96 R. 


Pentlandit von Sudbury, Ontario, 
,Xanada und Abarten (8. L. Penfield) 
103 R. 

Phenolphtalein als Indikator (R. 
T. Thomson) 317 R 

Phosgen, Darstellung aus Tetrachlor- 
kohlenstoff (H. Erdmann) 312 R. 

Phosphate, natiirliche, organischen 
Ursprungs (A. Gautier) 103 R. 

— von Florida (M. Buisman u. A. van 
Linge) 322 R. 

Phosphor, Bestimmung in silicium- 
haltigem Stahl und Roheisensekreten 
(J. Spiiller u. S. Kalmann) 407 R. 


— Brechungsvermigen (F. Zechini) 
485 R, 

— gelber, Krystallisation (J. W. Ret- 
gers) 216. 

— gelber; quantitative Bestimmung 
(Js Toth) 491 R. 

— gelber, Umwandlung in_ roten 


(J. W. Retgers) 211, 213, 222. 

— Reinigung nach Wohler 215 C. 

— rhombische Modifikation Vernons, 
Nichtexistenz (J. W. Retgers) 217. 
— roter, regulirer, nicht amorpher 

(J. W. Retgers) 228. 

— Verinderung durch Licht (J. W. 
Retgers) 223. 

— Verbindungen mit monovalenten 
Elementen oder Gruppen; Brechungs- 
vermégen derselben (F. Zechini) 
485 R. 

— weifser, undurchsichtiger (J. W. 
Retgers) 225. 

Phosphorbromide, Verbindungen 
mit Borbromid (Tarible) 240 R. 


35* 


% 
4 
| | 


— 510 — 


Phosphorsiéiure, Bestimmung durch 
Titration des gelben Niederschlages 
mit Normalalkali (Henry Pemberton 
jr.) 492 R. 

— Bestimmung’ wmittelst |©Ammon- 
molybdat (M. A. Villiers und Fr. Berg) 
250 R. 

— Bestimmung mittelst Magnesia- 
mischung (N. v. Lorenz) 403 R. 

— und Natronsalze derselben; 
Brechungsvermégen (F. Zechini) 
485 R. 

— Modifikationen nach Graham, Fleit- 
mann und Henneberg 15 C. 

— volumetrische Bestimmung (M. A. 
Holleman) 317 R. 

— volumetrische Bestimmung mittelst 
Silbernitrats in essigsaurer Loésung 
(M. Holleman) 250 R. 

Phosphorvanadate, Bildung und 
Konstitution (C. Friedheim) 437. 

— Luteoverbindungen 437, 446, 447, 
449, 464 (C. Friedheim und K. 
Michaelis). 

— weilse, 446, 450, 462 (Friedheim 
und K. Michaelis). 

— des Kaliums; Purpureoverbindungen 
437, 445, 448, 452 (C. Friedheim 
und K. Michaelis). 

Phosphorwasserstoff, gasférmiger, 
Zersetzung (D. M. Kooij) 310 R. 

— Oxydationsgeschwindigkeit (H. J. 
van de Stadt) 397 R. 

Piedmontit (G. H. Williams) 408 R. 

Platin, Absorptionsvermégen fiir 
Licht (G. B. Rizzo) 398 R. 

— Legierungen mit Silicium (H. N. 
Warren) 316 R. 

Platinmetalle, Verhalten gegen 
gasformige Salzsiiure und Sauerstoff 
(Wm. L. Dudley) 316 R. 

Polarisationsebene, elektromag- 
netische Drehung derselben in 
Fliissigkeiten und Salzlésungen (0. 
Schénrock) 95 R. 

Polianite (M. Gorgeu) 322 R. 

Portlandce ment (R. u. W. Fresenius) 
406 R. 


Portlandcement, Untersuchungs- 
methoden (Thos. B. Stillmann) 494 R. 

Psilomelan, spektralanalytisches 
Verhalten (O. Vogel) 56. 

Pyrit von Kings Bridge N. Y. (Alfr. 
J. Moses) 103 R. 

Pyrolusit, spektralanalytische Unter- 
suchung (O. Vogel) 56. 

Pyrolusite (M. Gorgeu) 322 R. 

Pyrophosphate der Alkalien, volu- 
metrische Bestimmung (G. Favrel) 
101 R. 

Pyrophosphorsaure, volumetrische 
Bestimmung (G. Favrel) 101 R. 

Pyroschwefelséiurechromhydrat 
(A. Recoura) 242 R. 


Q. 

Quecksilber, Bestimmung in ver- 
diinnten Sublimatlésungen (Leo 
Vignon) 249 R. 

— Verhalten zu _ Silicium (H. N. 
Warren) 316 R. 

— elektrolytische Trennung von An- 
timon 209, Arsen 209, Zinn 208, 
Arsen, Antimon und Zinn 209 (S. 
L. Schmucker). 

Quecksilberchlorid,  Verhalten 
bei starkem Druck (M. Carey Lea) 333. 

Quecksilberchlorir, Verhalten 
bei starkem Druck (M. Carey Lea) 333. 

Quecksilberjodid, Verhalten bei 
starkem Druck (M. Carey Lea) 333. 

Quecksilberoxychlorid, Verhalten 
bei starkem Druck (M. Carey Lea)333. 

Quecksilberoxyd, Verhalten bei 
starkem Druck (M. Carey Lea) 332. 

Quecksilberoxyd hexametaphos- 
phat (H. Liidert) 40. 

Quecksilberoxydulhexameta- 
phosphat (H. Liidert) 39. 

Quintupelpunkte, kryohydratische 
(W. Meyerhoffer) 238 R. 


R. 
Reaktionen, chemische, Verlauf im 
homogenen Stadium bei konstanter 
Temperatur (W. Kistiakowsky) 485 R. 
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Reaktionen, endothermische,  ver- 
ursacht durch mechanische Kraft 
(M. Carey Lea) 330. 

Rhodiumammoniak- 

Verbindungen. 

— Chloropurpureorhodium- 
Rhodiumchlorid(S. M. Jérgensen) 
175. 

— Luteorhodium-Rhodium- 
chlorid (S. M. Jérgensen) 174. 

Roheisensekrete, Phosphorbestim- 
mung (J. Spiiller’ und Kalmann) 
407 R. 

Rowlandit (H. E. Hidden und W. 
F. Hillebrand) 408 R. 

Rubidium, Vorkommen (0. Vogel) 
58 C. 

Rubidiumantimonbromide  (H. 
L. Wheeler) 258, 261. 

Rubidiumantimonchlorid, Zu- 
sammensetzung (W. Muthmann) 
97 R. 

Rubidiumantimonchloride (H. 
L. Wheeler) 255, 259, 262. 

Rubidiumantimonjodid (H. L. 
Wheeler) 259, 261. 


8. 

Saure, freie, Bestimmung in Lésungen 
von Oxydsalzen der Schwermetalle 
(J. Hofmann) 491 R. 

Salmiak, Verhalten bei Wasserbad- 
temperatur (Kraut) 278, (Fresenius) 
279 C. 

Salpetersiure, Art der Ein- 
wirkung auf Zinn (C. H. H. Walker) 
98 R. 

— Bestimmung mittelst Eisenchloriir 
und Kaliumjodid (C. D. Braun, Fre- 
senius, Streng) 335 C. 

— Reduktion durch Ferrosalze (Ch. F. 
Roberts) 403 R. 

Salpetrige Siure, Existenzfihigkeit 
in wisseriger Lésung (L. March- 
lewski) 88. 

— Leitfahigkeit (L. Marchlewski) 90. 

— Zersetzung in Lésungen von Sal- 
petersiure 288, 


Salze, Bestimmung der elektroly- 
tischen Dissoziation aus der Léslich- 
keit (A. A. Noyes) 310 R. 

— komplexe und unlisliche; elektro- 
motorische Kriifte (K. Zengelis) 
397 R. 

— sog. unlésliche, Bestimmung ihrer 
Léslichkeit (F. Holeman) 310 R. 
Salzléisungen, Siedepunkte (H. 

Droop-Richmond) 309 R. 

— wiisserige, Hydrolyse in denselben 
(John Shields) 309 R. 

Samarium (Lecoq de Boisbaudran) 
314 R. 

— elementare Natur (Eug. Demarcay) 
240 R. 

Sand der unteriigyptischen Wiiste 
(P. Dehérain) 323 R. 

Sauerstoff, Anwendung in der Glas- 
fabrikation (A. M. Villon) 319 R. 
— Ursprung in der Erdatmosphire 

(T. L. Phipson) 487 R. 

— Verhalten gegen Kaliumammonium 
und Natriumammonium (A. Joannis) 
97 R. 

Scheelit, (G. H. Williams) 408 R. 

Schmiedeeisen, Entschwefelung 
(M. Knértzer) 319 R. 

Schénit (J. K. van der Heide) 494 R. 

Schwefel, weicher, aus Schwefel- 
dampf und Fliissigkeiten (J. Gal) 
244 R. 

Schwefelbestimmung durch 
Schmelzen, beeinflufst durch Schwefel- 
gehalt des Leuchtgases (M. van 
Seeuwen) 252 R. 

Schwefelchlorid, Verhalten gegen 
Molybdiin 66, Wolfram 68 (E. F. 
Smith und V. Oberholtzer). 


Schwefelkies, kiinstlicher (Cl. 
Winkler) 322 R. 
Schwefelkohlenstoff, Verhalten 


zu Kénigswasser (Schlagdenhauffen 
und Bloch) 400 R. 
Schwefeltetroxyd, 
(Mor. Traube) 96 R 
Schwefeltrioxyd, Verbindungen mit 
Arsentrioxyd (A. Stavenhagen) 99 R. 
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Schwefelwasserstoff, Absorption 


durch Cadmiumchlorid (Frank L., 
Crobaugh) 321 R. 
Schweflige Siure, Verbindungen 


mit Molybdaten (E. Péchard) 243 R. 

Schwefligsiureanhydrid (Aus- 
dehnung, Dichte, Kompressibilitat) 
(A. Helff) 313 R. 

Schweifseisen, Korrosion (B. Koss- 
mann) 245 R. 

Schwerspat, spektralanalytisches 
Verhalten (O. Vogel) 55. 

Scolecit, spektralanalytisches Ver- 
halten (O. Vogel) 59. 

Selen, Verhalten gegen Selenwasser- 
stoff bei hoher Temperatur (H. 
Pélabon) 244 R. 

Selenate des Kupfers und Kobalts 
(M. Bogdan) 245 R. 

Selenige Séiure, Verbindungen mit 
Molybdinsiure und Molybdaten (E. 
Péchard) 243 R. 

Selenwasserstoff, s. u. Selen. 

Siedeapparat nach Beckmann 
(Studien mit demselben) (C. Schall) 
310 R. 

Silber, Legierung mit Silicium (H. 
N. Warren) 316 R. 

— Trennung von Blei (P. Jannasch) 
249 K., 250 R. 

— und Verbindungen, Verhalten 
bei spektralanalytischer Unter- 
suchung mittelst der Leuchtgas- 
sauerstofiflamme (0. Vogel) 61. 

Silbercyanid, gelatinéses (Leo K. 
Frakel) 402 R. 

Silberhexametaphosphat (H. 
Liidert) 27. 

Silberkarbonat, Verhalten bei 
starkem Druck (31 Carey Lea) 332. 

Silberoxyd, Verhalten bei starkem 
Druck (M. Carey Lea) 332. 

Silbersalicylat, Verhalten bei 


starkem Druck (M. Carey Lea) 332. 
Silbersulfit, Verhalten bei starkem 
Druck (M. Carey Lea) 332. 
Silbertartrat, Verhalten bei starkem 
Druck (M. Carey Lea) 332. 


Silicium, Einwirkung auf Gold 
Platin, Quecksilber, Silber (H. N. 
Warren) 316 R. 

— krystallisiertes, Verhalten im elek- 
trischen Flammbogen (H. Moissan) 
400 R. 

Siliciumkarbid (Carborundum) Dar- 
stellung und LEigenschaften (H. 
Moissan) 400 R. 


Siliciumkarbide (Carborundum) 
(Otto Miihlhauser) 105. 
Spektralanalyse: Beobachtungen 


mittelst Knallgasflamme und Leucht- 
gassauerstofigeblise (A. Mitscherlich 
und H. W. Vogel) 43 C. 

Spektren, Beschaffenheit bei An- 
wendung einer Leuchtgassauerstoff- 
flamme zum Verdampfen (O Vogel) 
44, 48. 

S pektrum der Knallgaslétrohrflamme 
(W. N. Hartley) 493 R. 

Sprengstoffe, Verhalten in Bezug 
auf Verbrennung und Explosion 
(Heinr. Biltz) 103 R. 

Stahl, Analyse (L. Schneider) 319 R. 

— Entschwefelung (M. Knértzer) 319 R. 

— siliciumhaltiger: Phosphorbestim- 
mung (J.,Spiiller und 8S. Kalmann) 
407 R. 

Steinkohle, Ursache der schwarzen 
Farbe (W. Luzi) 98 R. 


Stibiotantalit (G. A. Goyder) 
408 R. 
Stickoxydul, Schmelzpunkt des 


festen und Siedepunkt bei Atmo- 
sphirendruck (W. Ramsay und J. 
Shields) 97 R. 

Stickstoff, Bestimmung in Nitraten 
und deren Gemischen mit anorgani- 
schen und organischen Stickstoff- 
verbindungen (V. Schenke) 491 R. 

— Bestimmung in Nitrocellulose (E. 
v. Kreufsler) 403 R. 

Stickstoffperoxyd, Existenzfiahig- 
keit in Salpetersiure (Montemartini) 
289 C. 

Stickstoffverbindungen, Stereo- 
isomerie (S. U. Pickering) 400 R. 


ay 

+ 
- 
3 

s 

‘ 

od 
¢ 

ae 

| 


— 513 — 


Stickstoffwasserstoffsiaure, Dar- 
stellung des Siibersalzes derselben 
(AngeloAngeli) 400 R. 

Strontianit, spektralanalytische 
Untersuchung (O. Vogel) 55. 

Strontium, Flammenspektrum (J. 
M. Eder und F. Valenta) 405 R. 

— Spektrum in der Leuchtgassauerstoff- 
flamme (0. Vogel) 46. 

— Trennung von Barium und Calcium 
(R. Fresenius) 100 R. 

Strontiumhexametaphosphat(H. 
Liidert) 35. 


T. 

Temperatur, kritische, Verhalten 
der thermischen und_ kalorischen 
Gréfsen bei derselben (J. J. van 
Laar) 95 R. 

Temperaturen, kryobydratische bei 
Systemen von zwei Salzen (F. A. H. 
Schreinemakers) 310 R. 

Thallium, Spektrum in der Leucht- 
gassauerstoffflamme (O. Vogel) 49. 

— Spektrum und Beziehung zu den- 
jenigen des Indiums und Galliums 
(Henry Wilde) 399 R. 

— Vorkommen im Uranpecherz, Pyrit 
(O. Vogel) 61. 

Theorie, chemische; Fundamente 
(J. E. Trevor) 487 R. 

Thonerde, industrielle Darstellung 
(A. Ditte) 406 R. 

Thonerdephosphate,  natiirliche 
Bildung (A. Gautier) 322 R. 

Thorium, Gewinnung aus Thorit und 
Orangit (L. Troost) 241 R. 

Thoriumbromid, Darstellung (P. 
Jannasch, James Locke und Joseph 
Lesinsky) 286. 

Thoriumoxalat, Darstellung aus 
Orangit und Thorit (P. Jannasch, 
James Locke und Joseph Lesinsky) 
283. 

Thoriumsulfid, schwarzes (G, Kriifs 
und Conrad Volk) 79. 

Thoriumsulfide (Berzelius) 75 C., 
(Chydenius, P. Cleve) 76 C. 


Thoriumsulfide (G. Kriifs und 
Conrad Volk) 76. 

Titancyanonitrid, Vorkommen in 
Ferromangan (T. W. Hogg) 491 R. 

Titaneisenerze, Verhiittung im 
Hochofen (M. Kndértzer) 252 R. 

Titansadure, Verbindungen mit Oxal- 
siiure (E, Péchard) 241 R. 

Traubenzuc ker als kolorimetrisches 
Reagens auf Vanadin (Valerian von 
Klecki) 377. 

Triphylin, spektralanalytische Unter- 
suchung (O. Vogel) 56, 

Trona,_ kiinstliche (B. Reinitzer 
407 R., (Cl. Winkler) 322 R., 407 R. 

Turmaline, Borsiure- und Lithium- 
gehalt (O. Vogel) 59. 

— chemische Formel (H. Rheineck 
323 R. 


U. 


Umsetzungen, chemische: Ande- 
rungen des Gesamtgewichts bei 
denselben (H. Landolt) 311 R. 

Untersalpetrige Siure, Bildung 
aus salpetriger Siiure und Hydroxy)- 
amin (S. Tanatar) 488 R. 

— Darstellung aus Hydroxylamin (A. 
Thum) 313 R. 

Uransalze, Verhalten gegen Vana- 
date (Carnot, v. Klecki) 381. 


V.. 


Valenz, Entwickelung der Valenz- 
lehre (S. M. Jérgensen) 147. 

Vanadate, Einteilung nach Roscoe 
438 C., Rammelsberg 438 C. 

— Isomorphismus mit Phosphaten 
(Baker, Rammelsberg, Roscoe) 439 C. 

Vanadin, Bestimmung kleiner Mengen 
auf kolorimetrischem Wege neben 
grofsen Mengen von Eisen (Valerian 
von Klecki) 374. 

Vanadinsiure, Treunung§ von 
Chromsiure (Val. v. Klecki) 381, 
— Verhalten gegen Tannin (Berzelius, 

Bottger, Wagner) 374 C. 
— Verhalten gegen Uransalze (Carnot) 
381 C., (Klecki) 382. 
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Vanadinschwefelsiure, Verhalten 
gegen Alkaloide, Glykoside (Man- 
delin, Kundrat, Lucien Lévy) 375 C., 
(V. von Klecki) 376, gegen Trauben- 
zucker (V. von Klecki) 377. 

Verbindangen, anorganische; 
Konstitution (A. Werner und A. 
Miolati) 486 R. 

— chemische; Dissoziationsspannung 
als Zeichen ihrer Individualitat (W. 
Kuriloff) 484 R. 

Verbrennung, Demonstrationsver- 
suche (R. Liipke) 401 R. 

— Natur derselben (Mor. Traube) 
96 R. 

Verdampf ungs gesch windigkeit 
von Kérpern in verschiedenen At- 
mosphiiren. II. (R. D. Phookan) 69. 

V erdunstungsvermd6gen,s, u. Mo- 
lekulargréfse. 

Vesuvian, Borsiuregehalt (0. Vogel) 
59. 


W. 


Wasser, Einflufs 
(Rob. Otto) 311 R. 

— Dissoziation (G. Bredig) 94 R. 

— — (J. J. A. Wyis) 485 R. 

— spezifische Wiirme (Bartoli und 
Stracciati) 311 R. 

— Volumzusammensetzung (A. Scott) 
94 R. 

Wasserdampf, 
Thomson) 94 R. 

— Verhalten gegen Metallfiiichen (J. 
Walter) 101 R. 

Wasserstoffsuperoxyd, Bildung 
bei der freiwilligen Oxydation des 
Zinks (Mor. Traube) 96 R. 

-- Darstellung einer konzentrieren 
Lisung (P. F. Schilow) 487 R. 

— Konstitution (M. Traube) 96 R. 

— Molekulargewicht (W. R. Crudorff 
und J. White) 327 R. 

— Molekulargewicht (G. Tammann) 
485 R. 

— Molekulargewicht und Brechungs- 
vermégen (G. Carrara) 485 R. 


auf Reaktionen 


Elektrolyse (J. J. 


W asserstoffsuperoxyd, Verhaiten 
gegen Bleisalze 493 R, gegen Kupfer- 
salze 492 R. (P. Jannasch). 

Wellenlaingen, neue Tabelle fiir 
Normal — — (Henry A. Rowland) 
95 R. 

Widerstand, elektrischer, von Me- 
tallen beeinflufst durch mechanische 
Kraft (James H. Gray und James 
B. Henderson) 484 R. 

Winkelgréfsen,  stereochemische; 
Ermittelung aufkrystallographischem 
Wege (E. Nickel) 310 R. 

Wismut, rohes, Raffinage (M. 
Knortzer) 252 R. 

— Spektrum in der Leuchtgassauer- 
stofffiamme (O. Vogel) 48, 49. 

— Trennungvon Arsen(F Neher) 404 R. 

— Trennung von Kupfer (E. F. 
Smith) 197, (A. Classen) 299. 

— elektrolytische Trennung von An- 
timon 207, Arsen 206, Zinn 207, 
Arsen, Antimon und Zinn 207. (8. 
L. Schmucker). 

— Verhalten gegen Salzsiure (A. Ditte 
und R. Metzner) 241 R. 

Witherit, spektralanalytisches Ver- 
halten (O. Vogel) 55. 

Wolfram, Verhalten gegen Karbonyl- 
chlorid 65, gegen Chlorschwefel 68 
(E. F. Smith und V. Oberholtzer). 

Wolframit, Indiumgehalt (0. Vogel) 
60. 

Wollastonit, spektralanalytisches 
Verhalten (O. Vogel) 59. 


Zink, Doppelhalogenverbindungen mit 
Cisium, s. u. Cisium. 

— mafsanalytische Bestimmung 405 R. 

— Oxydation unter Bildung von 
Wasserstoffsuperoxyd (Mor. Traube) 
96 R. 

— Trennung von Blei durch Wasser- 

_ stoffsuperoxyd (P. Jannasch und J. 
Lesinsky) 493 R. 

— Verhalten gegen Metallsalzlosungen 
(A. Villiers und F. Berg) 249 R. 
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Zinkacetat, Dissoziation (H. Gold- 
schmidt und K. L. Syngros) 133. 
Zinkerze, spektralanalytisches Ver- 

halten (O. Vogel) 60. 

Zinkkarbonat, Verbindung mit 
Hydroxylamin, s. u. Bihydroxylamin- 
zinkkarbonat. 

Zinn, elektrolytische Trennung von 
Cadmium 204, 205, Kupfer 201, 202, 
Quecksilber 208, 209, Wismut 207 
(8S. L. Schmucker). 

— Trennung von Blei (P. Jannasch 
und W. Remmler) 249 R. 

— Verhalten gegen Salpetersiiure (C. 
H. H. Walker) 98 R. 


Zinn und Zinnoxyd (F. Emich) 314K. 
Zinnoxyd, Spektrum in der Leucht- 
gassauerstofiflamme (0. Vogel) 49. 
Zinnséiure, Verbindungen mit Oxal- 
siure (E. Péchard) 241 R. 

Zinnséiurehydrosol, Darstellung 
und Eigenschaften (Graham) 82 C., 
(E. A. Schneider) 83. 

Zinnjodid, Krystallsystem (J. W. 
Retgers) 217, 409 R. 

Zirkon, Gewinnung aus Mineralien 
(L. Troost) 241 R, 

Zuckerlésungen, Lisungsvermigen 
fiir Schwermetallsalze (J. Stern und 
J. Friinkel) 406 R. 
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C = Citat, R = Referat. 


A. 


Affret, A. und F. Gounard, Axinit 
von l'Oisano 323 

Allaire, H., s. Rousseau. 

Angeli, Angelo, Neue Art der Dar- 
stellung des Silbersalzes der Stick- 
stoffwasserstoffsiure 400 R. 

Anthon, T. E., Trennung von Nickel 
und Kobalt 355 C. 

Arrhenius, J., Elektrolyse von Alkali- 
salzen 94 R. 

Aschoff, K. s. Jannasch, P. 


Bachofen, F., s. Lunge. 

Baker, Isomorphismus von Vanadaten 
und Phosphaten 339 C, 

Bancroft, W. D., Das chemische 
Potential der Metalle 397 R. 

Batelli, A., Zustand der Materie 
beim kritischen Punkte 309 R. 

Bartoli und Stracciati, Spezifische 
Wiirme des Wassers 311 R. 

Bayer, A., Direkte Bestimmung von 
Kali und Natron mittelst der Bi- 
tartarat-Methode 316 R. 

Bayley, W.S., Aktinolith-Magnetit- 
Schiefer aus der Mesabé-Eisen-Region 
in Nordost-Minnesota 408 R. 

Beach, Frederick E., Benutzung von 
Kupfernitrat im Voltameter, und das 


elektrochemische Aquivalent des 
Kupfers 397 R. 
Beadle, Clayton, Priifung von 


Partikeln 


Papier auf metallische 
319 R. 


Becquerel, Krystallisiertes Kupfer- 
oxydhydrat 467 C. 

Beill, A., Einflufs der Temperatur auf 
die Ozonbildung 96 R. 

Belzer, M. L, Trennung von Arsen 
und Antimon 404 R. 

van Bemmelen, J. M., Das Hydrogel 
und das krystallinische Hydrat des 
Kupferoxyds 406. 

Berthelot, Einige im Mittelalter be- 
kannte Metalllegierungen 402 R. 

— und Matignon, Verbrennungs- 
wirme der wichtigsten gasfoérmigen 
Kohlenwasserstoffe 238 R. 

Berzelius, Dikaliumphosphat 384 C. 

— blafsgelber Phosphor 224 C. 

— Thoriumsulfide 75 C. 

— Verhalten von Vanadinsiure gegen 
Gerbstoff 374 C. 

Bigot, G, 
102 R. 

Biltz, Heinrich, Uber Sprengstoffe 
103 R. 


Regenerativgasofen 


Blaserna, Das_ thermoelektrische 
Verhalten magnetisierter Metalle 
398 R. 


Bloch, s. Schlagdenhauffen. 

Bodenstein, M. und Victor Meyer, 
Zersetzung des Jodwasserstoffgases 
in der Hitze 95 R. 

Bodisko, A., Lésungswirme des 
zweifach gewiasserten Lithiumbromids 
484 R. 

Bé ttger, Krystallisiertes Kupferoxyd- 
hydrat 467 C. 

— Verhalten von Vanadinsiure gegen 
Gerbstoff 374 C. 
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Bogdan, M., Basische krystallisierte 
Selenate des Kupfers und Kobalts 
245 R. 

Bogorodsky, A., Hydrate des Chlor- 
und Bromlithiums 489 R. 
de Boisbaudran, Lecoq, 

rium 314 R. 

Boltzmann, L., Uber die Notiz des 
Herrn Hans Cornelius beziiglich des 
Verhiltnisses der Energien der fort- 
schreitenden und inneren Bewegung 
der Gasmolekiile 95 R. 

Borchers, W., Apparate, neue, 
fiir elektrolytische Darstellung 
der Alkali- und Erdalkali-Metalle 
406 R. 

— Bemerkungen zu Moissans Ver- 
suchen, betreffend die Reduzierbar- 
keit der Metalloxyde 239 R.. 

— Dynamomaschine, neue, fiir metal- 
lurgische Versuchslaboratorien und 
Horsile 318 R. 

Borntriger, A., Bestimmung des 
Kupfersaufvolumetrischem Wege mit 
Schwefelnatrium 405 R. 

Bothamley, C. H., Mineralwiisser von 
Askern in Yorkshire 102 R. 

— Verteilung von Siiuren und Basen 
in Lésungen, welche Calcium, Mag- 
nesium, Kohlenséiure und Schwefel- 
siure enthalten. Zusammensetzung 
von Mineralwiissern 102 R. 

Borsault, H., Magnesiahaltige Kreide 
aus der Gegend von Guise (Aisne) 
252 R. 

Braun, C. D. Salpetersiurebestim- 
mung mittelst Eisenchloriir und 
Kaliumjodid 335 C. 

Bredig, G., Dissoziation des Wassers 
94 R. 

Broduhn, s. Lummer. 

Browning, Philip E., Trennung 
des Kupfers und Cadmiums nach 
der Jodidmethode 492 

Brunck, O., Ozonbildung bei hohen 
Temperaturen 311 R. 

Bucherer, A.H., Aluminiumverfahren 
der Gegenwart 406 R. 


Sama- 


Buchner, Lésliche kolloidale Modi- 
fikation des Baryumsulfats 491 RK. 
Bugarszky, St., Chemische Gleich- 

gewichtszustiinde 310 R. 

— s. Liebermann. 

Buisine. A. und P., Reinigung der 
Abwiisser der Stadt Paris mittelst 
Eisenoxydulsulfats 252 R. 

Buisman, M. und A. van Linge, 
Phosphate von Florida 322 R. 


C. 


Camichel, Ch., Absorption des Lichtes 
in fliissigem Brom 310 R. 

Campbell, G. F. s. Wells, H. L. 

Carnegie, Verhalten des LKisen- 
chlorids gegen Kaliumjodid 337 ©. 

Carnot, A., Bestimmung des Man- 
gans durch die Oxydationsmethoden 
249 R. 

— Fiillung von Mangan durch Wasser. 
stofisuperoxyd und Ammoniak be. 
hufs gewichtsanalytischer oder volu- 
metrischer Bestimmung 100 R., 
316 R. 

— Trennung von Vanadinsiiure und 
Chromsiure 381 C. 

Carrara, Elektrolytische Dissoziation 
in Beziehung zum optischen Drehungs- 
vermégen 398 R. 

— Molekulargewicht und Brechungs- 
vermogen des Wasserstoffsuperoxydes 
485 R. 

Chassevant, A., Uber einige neue 
Doppelchloride 313 R. 

Le Chatelier, H., Bestimmung ge- 
ringer Mengen brennbarer Gase in 
der Luft 252 R. 

— Dissoziation des Calciumplumbates 
239 R. 

Chydenius, Thoriumsulfide 76 C. 

Clark, Joha, Anwendung von Na- 
triumsuperoxyd als analytisches Rea- 
gens 403 R. 

— Fleitmanns Probe auf Arsensiure 
101 R. 

— Verbesserung der Reinschen Arsen- 
probe 100 R. 
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Clarke, Atomgewicht des Molybdins 
280 ©. 

~~ Konstitution der Lithionglimmer 
409 R. 

Classen, A., Trennung des Kupfers 
von Wismut 299. 

— Zur quantitativen Analyse durch 
Elektrolyse (Herrn Riidorff zur Er- 
widerung) 231. 

Claudet, Reindarstellung von Kobalt- 
salzen 356 C, 

de Clermont, Ph.. 
Nickelsulfiirs 316 R. 

Cleve, P., Thoriumsulfid 76 C. 

Cochin, D., Flammen-Spektra einiger 
Metalle 102 R. 

Crobaugh, Frank L, Cadmium- 
chlorid als Absorptionsmittel fiir 
Schwefelwasserstoff 321 R. 

Crudorff, W. R. und J. White, 
Molekulargewicht von Wasserstoff- 


Oxydation des 


superoxyd und Benzoylsuperoxyd 
237 R. 
Curtius, Verhalten von Hydrazin- 


salzen gegen salzsaures Platinchlorid 


1 ¢, 


D. 


Damour, A., Anwendung des Jod- 
kaliums zur Analyse einiger Mine- 
ralien 103 R. 

Darracq, Verhalten des primiren 
Kaliumphosphates beim Gliihen mit 
Kali oder Kaliumchlorat 393 C, 

Debray, Atomgewicht des Molybdiins 
280 

Deeley, R. M., Neues Diagramm und 
periodische Tabelle der Elemente 
239 R. 

Delvaux, G., Trennung von Nickel 
und Kobalt 358 C. 

Dehérain, P., Sand der Wiiste von 
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